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3｡1 浸漬温度7 3 3 K (4 6 0℃）
３．２浸漬温度7 7 3 K (5 0 0℃）
察
4｡1 浴中鉄濃度の影響
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2｡2 反
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Schrammは19 3 7年に熱分析により新しくぐ相の存在を明らかにし(8)さらに翌19 3 8年
に∂相のδ1相への変態を発表し, Fig. 1－1の平衡状態図を提案した(9)。Schrammによって提
案されたFe-Zn系平衡状態図の特徴は，Ｆｅ側に共析変態が存在し, 8 9 3 K (6 ２ ０゜Ｃ)に
























Surface appearance of galvanized pipe.





















































































































る温度で, 7 6 3K (4 9 0℃）では包晶反応が起るが, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）以上では起ら
ない（1卜図ことが報告されたことから，包晶温度を768 K (4 ９５°Ｃ）と改正したFe-Zn系
平衡状態図が考えられた倒。
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Structure of the alloy layer formed on pure
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存在し, Fig. １－ １において8 9 3 K (6 ２０ｃＣ）に存在していた再融反応がなくなり，δ相
が消滅したことである。このGhoniemらの結果に対して, Bastinら固は19 7 7年に追実験
を行った結果から∂1kと∂1pとは別々の相とは云えないと反論している。二つ目の発見は，合
金層と鉄との界面に形成されるｒ相についてであり，このｒ相はPhoto. 1 - 4 に示すとお
りdouble ｒ囲として出現する場合がある。　19 7 4年にBastinら(31)は，このdouble 7‾･が別々
のｒ相および几相よりなることを報告し, Fig. 1 - 5に示すFe-Zn系平衡状態図を提案した。
このｒおよび八相に対して，Ｆｅｒｒieｒ（32）はそれぞれｒlおよびｒ2と記しているが，一般にはｒお
よびｒlと呼ばれている。 Bastinらの状態図の特徴は，約8 2 3 K (5 ５０°Ｃ）に包析反応ｒ＋
δ1k→几が存在することである。また，この状態図はGhoniemら囲が提案したＦｅ-Zn系平衡
状態図を基にしているため, Fig. 1 - 1では存在していた8 9 3 K (6 ２０°Ｃ）における再融
反応，およびδ相は存在しない。最後にぐ相の安定存在領域について述べる。ぐ相の安定存在
領域は，Schｒａｍｍ（9）の報告では8 0 3 K (5 3 0℃）までであるが, Horstmannら旧の報告
により7 6 8K (4 9 ５℃）と考えられるようになった。これに対して, Mackowiakら倒は熱
力学的考察から（34）叫７９８±10K（５２５±10°Ｃ）まで，またGellingsら(36)は８０４±10
K (5 3 1±10°Ｃ）までと報告している。
　
以上述べたごとく, Fe- Zn 系平衡状態図は半世紀の開にさまざまな改変がなされてきたが，
このことはFe- Zn 金属間化合物の単体を作製することが困難だったことに起因している。最




Structure of the double gamma layers formed on pure iron




















































最後に，本研究では以上述べたFe-Zn間平衡状態図の変遷に基づいてFig. 1 - 6に示す状
態図を用いた。すなわち，鉄側には共析変態が存在せずγ－loopが存在し, 8 0 3 K (5 3 0







































































































献から引用して列挙すると，“coating weight”(41),“zinc pick- ｕp”(42)“zinc retention”倒，











































℃）～7 3 3K (4 ６０ｃＣ）付近において行われているが，反応温度が変るとめっき層の
組織が変化する。ある反応温度において，いかなる合金層が形成されるかはFe-Zn二元
系状態図を参照することにより予測することができる。第１節Fig. 1-6に示したFe-Zn
系平衡状態図より, 7 3 3 K (4 6 0℃）において形成される合金層はFig. 1-7に示
すとおり，表面に付着した亜鉛（η）層につづいてぐ層，δ1層，几層，ｒ層それに亜鉛を
固溶したα－Ｆｅの順となる。各相の層境界におけるＦｅあるいはZnの濃度は, Fig. 1 - 6







Schematic diagram of the alloylayer
formed at 733 K expected from the Fe




の金属間化合物の性質をTable 1 － 1 にまとめて示す励。　∂相については以下に述べるご
とく単独相として得られておらず，その性質は分っていないが，六方晶であろうと推測され
ている蜘。
Table 1 － 1 Properties of the Fe- Zn intermetallic
compounds.










　　　Onishi et al.(s一s at
　　　573K)扁

















































亜鉛の融点から7 6 3K (4 ９ ０°Ｃ）まで，（㈲　763K(490°Ｃ）から８０３Ｋ（５３０
℃）まで, (iii) 8 0 3 K (5 ３０°Ｃ）から8 9 3 K (6 ２０°Ｃ）まで, (iv) 8 9 3 K
（６２０℃）から9 4 3K (6 7 0℃）まで, (V) 9 4 3 K (6 ７０°Ｃ）から10 5 5
K（７ ８２°Ｃ）まで，の温度域に分けて説明される。













も鉄と亜鉛蒸気との反応において7 7 3K (5 ００°Ｃ）以下では（Z―固溶体が出現しない
ことを報告している。
(ii) 763K(490℃）から８０３Ｋ（５ ３０°Ｃ）までの場合
Fe-Zn系平衡状態図からは8 0 3 K (5 ３０°Ｃ）までｒ，　8。くの順に合金層が形成さ
れると判断されるが, 7 5 3K (4 ８０°Ｃ）以上ではぐ結晶の核生成が極端に少なくなる囲













合には他の研究者と同じ組織が得られることを報告している。また，ＨａｒｖｅyC71）も8 2 3 K
（５ ５ ０°Ｃ）において∂1層が薄い組織を得ている。





















































Temperature dependence of iron mass
loss(arbitrary unit).
-16－
るごとく亜鉛の融点から7 5 3K (4 ８０°Ｃ）～7 6 3 K (4 ９０°Ｃ）の温度までは温度
の上昇とともにゆるやかに増大するが，この温度から7 9 3K(520°Ｃ）～８０３Ｋ（５３０
























鉛との反応により形成される合金層の成長を研究しており, Table 1 － 2 に時間指数ｍの
値をまとめて示す国訓mmmト(99。 Table 1 － 2 中には参考のためにFe(ｓ)－Zn(ｓ)拡散対
を用いた研究, Fe(s)-Zn(g)対についての研究結果をも示した。また，表中にｒあるい
は∂1にのみ値が記入されているのは，それらの研究がｒとｒ1あるいはδlkとδ19とを区別
していないことを意味する。 Table l －2よ肌　Ｉ‾'層の成長に対する時間指数は約0.2で
あり，ぐ層の成長に対する時間指数は約0.3といずれも0.5より小さい。これに対して，
∂1層の成長に対する時間指数はほぼ0.5あるいはそれより少し大きい値であり，δ1層は放
































































Ｈｏｒｓtｍａｎｎ絨は,7 5 3K (4 ８０°Ｃ）から８０３Ｋ（５３０（Ｃ）の間ではｒ層が形成
されないと考えているが，この温度域を除くと6 9 3 K (4 2 0℃）から8 9 3 K(620
°Ｃ）までの温度域におけるｒ層の成長に対して6 0.3 kJ･mol ' ( 1 4.4 kcal･ｍｏｌ‾1）
の活性化エネルギーを得ている。一方，Ａ１１ｅｎＭは８０３Ｋ（５３０℃）以上におけるｒ層
の成長に対して1 9 5,4 kJ･ｍｏ１‾1（4 6.7 kcal･ｍｏｌ‾1）の活性化エネルギーを得てい
る。また，鈴木ら碗はFe(sトZn(g)反応におけるｒ層の成長に対して5 8.6 kJ･ｍｏｌ‾l
(1 4.0 kcal･ｍｏ１‾1）の値を得ている。δ1層の成長に対して　Ｈｏｒｓtｍａｎｎ（66）は9 2. 1
kJ･ｍｏｌ‾1（2 2.0 kcal･ｍｏｌ‾1），Ａｎｅｎ糾は８０３Ｋ（５３０°Ｃ）以上で63.2kJ･ｍｏ１‾1
(1 5. 1ｋｃａｌ,ｍｏ１‾1）の活性化エネルギーを得ている。Ｆｅ（ｓ）－Zn（ｓ）反応における∂1層の




































































































は定数である。全反応鉄量は, 7 7 3K (5 0 0℃）付近の反応温度域において大きいが，
その時間依存性もこの温度域で大きいことが報告されている(4)(16,扇頭聞（田冊間冊励。すなわち，




とから，３つの温度域は温度の低い方から順にlower parabolic range, linear range,

































つれて大きくな呪 7 5 3K (4 8 0℃）～7 6 3 K (4 9 0℃）の間では大きくなる割
合が大きい。linearrangeにおける速度定数の値は，ばらつきがあるものの773K(500
－21－






B＝b eχp（-ｊ?j卜） (1 -4)
ここで，ｂは定数であり．Ｑ’は活性化エネルギー，Ｒは気体定数，Ｔは反応温度である。
全反応鉄量に対して求められた活性化エネルギーＱ'の値をTablel－5に示す。Horstmann
Table 1 － 5 Activation energy for the iron mass loss.
Source Temperature range （K）
Activation energy
（kJ･mol‾I） (kcal･mol‾1）














ら(66)とＢｒｏｗｎ剛の値を比較すると大きな差があるが, Horstmannらが6 9 3 K (4 2 0
（Ｃ）～7 5 3K (4 ８０°Ｃ）などについて得た6 0.3 kJ･mol ' ( 1 4. 4 kcal･ｍｏｌ-1）は，
Table 1－3 に示したｆ層の成長に対して彼ら自身が得た活性化エネルギーと同じ値である。
Horstmannは，このことよりｒ層中の拡散がFe-Zn間反応における放物線則の原因で




が，これらの説はいずれも8 0 3K (5 ３０°Ｃ）以上において放物線則が成り立つことを
説明していない。 Horstmannの説によりupper parabolic rangeの出現が説明された





が起り, 8 0 3K (5 3 0℃）以上では∂1がcompactになるために反応速度が低下する
と考えた。これに対して, GellingsR'は, Ghoniemら磯のFe－Zn系平衡状態図を基にし




















































Sebistｙ(106)(107)は,Cr, Ni, Ti,V, Zrなどの元素に９いて研究を行い，これらの元素が
亜鉛浴中へ0.2％程度まで添加されると被覆重量が低下することを報告している。
2｡2.5 鋼中不純物および合金元素の影響







































































































































Si concentration / mass °/。
Fig. 1 - 9 Silicon concentration dependence of the zinc




℃）～8 2 3 K (5 5 0℃）とし，Si含有鋼中のTi,NbおよびＶはＦｅ-Zn開反応に何ら
影響を及ぼさないと報告している。純鉄，約１１％Ｃｒ，５％以上のNiの場合のlinear







Effect of ～11 mass ％Ｃｒand ＞５ mass ％Ｎｉ
on the linear temperature range.
第３節 本研究の特徴と従来の研究との関連
Fe- Zn 間反応に関する多くの研究が実際の溶融亜鉛めっきを前提にしていることから，研究































Fe- Zn 系平衡状態図に関する研究, 2. 2　Ｆｅ-Zn間反応の速度論に関する研究，に分け, 2.1
ではＦｅ-Zn系平衡状態図の変遷について展望し, 2.2では2.2. 1　反応の評価方法, 2. 2. 2







Fe-Zn間反応を理解する上で基礎となる純鉄と純亜鉛との反応について7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）
から８７３Ｋ（６００℃）までの反応温度域, 6 0 sから6000ｓまでの反応時間について研
究し，基礎となる知見を得た。得られた結果を要約すると次のようになる。
純鉄上に形成される合金層は浸漬温度により異なり, 7 6 3K (4 ９ ０°Ｃ）以下の浸漬温度に
おいては鉄鋼の溶融亜鉛めっき時に形成される合金層と同様に素地からﾉ‾’層，∂1層，ぐ層が形成




以上では消失し, 8 3 3K (5 6 0℃）以上の浸漬温度ではｒ層と∂1層のみで（δ1＋77）層は浸







いては浸漬温度7 9 3K (5 2 0℃）に全合金層厚さの極大が存在し，延いては全反応鉄量が同








8 0 3K (5 ３０ｃＣ）以上の浸漬温度においては放物線則が成立しないことを明らかにしたが，
この原因が亜鉛浴中の鉄であることを予測し，実験的にこの予測が正しいことを証明するととも
に溶融亜鉛めっきが行われている温度7 3 3K (4 ６０°Ｃ），純鉄と純亜鉛との反応で全反応鉄



























第４章は「Fe-Zn間反応に及ぼす鋼中のＣの影響」と題し，実用炭素鋼SI OC, SI 5CK,
S 3 5 CおよびＳＫ５の焼鈍試料を用いて鋼中に存在する炭素がＦｅ-Zn間反応に及ぼす影響を
研究するとともに，浸炭異常組織を有する鋼と溶融亜鉛との反応を研究することによりセメンタ
イトがFe-Zn間反応に及ぼす影響を明らかにした。
まず，焼鈍したS 1 0 C, S １ 5 CK, S 3 5 C,およびＳＫ５試料と溶融亜鉛との反応につ
いて研究し, 7 1 3 K (4 4 0℃）～7 5 3 K (4 ８０ｃＣ）の浸漬温度ではぐ層が,773K(500
℃）～8 1 3K (5 ４０°Ｃ）の浸漬温度では（∂1＋η）層が, 8 3 3K (5 ６０°Ｃ）～87 3 K
（６ ００°Ｃ）の浸漬温度では∂1層が主たる合金層として形成されるとともに合金層中にはFejZnC
粒子が形成されることを明らかにし, 7 1 3K (4 ４０°Ｃ）付近の浸漬温度で形成されるぐ層が
細い結晶よりなり厳密にはぐと77との混合層であり，（∂1＋η）層とともにその成長が放物線
則より速いことを示した。さらに，合金層厚さ・各反応鉄量が種々の浸漬温度依存性・浸漬時間
依存性を示すことを明らかにし, 7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）付近においては炭素鋼の種類によりFe-
Zn間の反応性が大きく違わないことから，炭素量が少し高い炭素鋼を溶融亜鉛めっきする場合
には現行の溶融亜鉛めっき温度より２０Ｋ（２０℃）ほど高い7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）付近で行う
方が望ましいことを明らかにした。
つぎに，大きく凝集したセメンタイトとその周囲のフＪ－ライトおよびパーライトよりなる浸炭









かにした。このセメンタイトの効果は7 3 3K (4 ６０°Ｃ）では小さく，フェライト部とパーラ
















依存性を有し，ぐ層はO.lmass°/oSi, 7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）～7 3 3 K (4 6 0℃）に，（δ1＋η）
層は１．０～1.15mass%Si, 7 7 3K (5 ００°Ｃ）～7 9 3 K (5 2 0℃）において厚く形成され，
しかもその成長速度が速いことを明らかにした。さらに, Fe-Zn間反応はぐ層の急成長に起因
したO.lmass%Si, 7 1 3K (4 ４０°Ｃ）～7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）付近を中心とした狭いSi濃度
・浸漬温度域において，および（∂1＋η）層の急成長と7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）におけるぐ層の成
長とに起因した1.0～1.15mass°/oSi, 7 7 3 K (5 0 0℃）～7 9 3K (5 2 0°Ｃ）付近を極大と
した広いSi濃度・浸漬温度域において激しくなることを明らかにした。また，得られた結果を
整理して，これまでに提案されたSiの効果を説明する機構との関連を述べるとともに，Siの効
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鉄量は一般に浸漬時間に対して, 7 5 3 K (4 8 0℃)～7 6 3 K (4 ９０°Ｃ)以下および７９３
Ｋ(５２０℃)～８０３Ｋ(５ ３０ｃＣ)以上では放物線則にしたがって増加し，中間の温度域で
は直線則にしたがって増加することが見い出されており，このことより各々の温度域は低温度



















本章では，以上のべたことを前提とし，とくにlinear range, upper parabolic rangeと云わ














たバフにて研摩して鏡面に仕上げ，10‾5tｏｒｒより高真空中で1 2 2 3 Kに１時間保持したのち
炉冷した。熱処理後の試料表面には薄い酸化膜が存在するので再度バフ研摩することによりこの酸
化膜を除き，トリクレン中に浸漬することにより脱脂して浸漬に供した。溶融亜鉛めっき実操業で
Table 2 － 1 Chemical composition of electrolytic
iｒｏｎ（ｍａｓｓ％）.
Element Ｃ Si Mn Ｐ Ｓ Cu












Fig. 2-1 Experimental apparatus.



























浸漬温度は，亜鉛の融点6 9 2. 5 K (4 １９．５℃）以上の7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）から２０Ｋ
（２０℃）間隔に８７３Ｋ（６００℃）までの９水準に, linear rangeと呼ばれている温度域を
























Table 2 － 2 χ-ray diffraction conditions for the















１ １ ５ ０　Ｖ





800 ― 20000 CDS
（ａ）ぐ層の同定例
ぐ層の生成状態は純鉄の場合には層状に形成されるが，炭素鋼あるいはＦｅ-Si合金の場合
にはPhoto. 2 ― 1に一例を示すように複雑な生成状態である。そこで，これらの合金層の決
定はＸ線解析により行った。 Ｐｈｏt０.2－1に示したS15 CK, SK5,およびFe- 0.1Omass
％Si合金上に形成された合金層のＡ一Ａ; Ｂ一肌およびＣ一Ｃ’面についてのＸ線回折結
果と7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）で純鉄上に形成されたぐ層および純亜鉛についてのＸ線回折結果

























Structures of the alloy layer formed on（ａ）
S15CK，（b）SK5，ａｎｄ（ｃ）Ｆｅ－0.10mass ％







Table 2 － 3 χ-ray diffraction deta for the determination
of zeta.
－44－
zeta十ｚｉｎｃ*１ S15CK*2 SK5*2 Fe－0.10％Si*2






























































































































































































0.2 2 4 0
0.2 3 1 3
0.2 4 11
0.2 4 5 2
0.2 4 8 0














0.2 2 3 8
0.2 3 1 5
0.2 4 1 4
0.2449
0.24 79








0.2 2 3 7
0.2 3 1 5
0.2 4 1 8
0.2 44 9
0.24 81
0.2 5 0 1
（ ）ｓhoｗｓ the deta for pure zinc.







0.2 2 3 5
0.2 3 1 5












Photo. 2 － 2 に示す7 9 3 K (5 ２０°Ｃ），1200ｓ浸漬によって純鉄上に形成された
合金層のＤ－Ｄ’面，およびFe- 0.9 7 maｓｓ％Si合金上に7 3 3K (4 ６０ｃＣ），６００ｓ
浸漬で形成された合金層のE-E'面についてのＸ線回折結果を, 7 3 3K (4 ６０°Ｃ）浸
漬で純鉄上に形成されたδ1層および純亜鉛についてのＸ線回折結果とともにTable 2-4に
示す。表中のFe- 0.9 7 maｓｓ％Si合金の場合には（ａ）で述べたぐからの反射を除いた回折ピー































Structures of the alloy layer formed on（ａ）
pure iron immersed into the zinc bath at 793
K for 1200 ｓ and （b）Ｆｅ－0.9 7 mass ％Si





Table 2 － 4 χ-ray diffraction deta for the determination
of (delta 1十eta).
－47－
delta 1十zinc*' pure ｉｒｏｎ*２ Fe－0.97％Si*3
ｄ（ｎｍ） I/Io ｄ（ｎｍ） i/ir ｄ（ｎｍ） I/Io
0.1 2 2 0
0.1 2 2 4
0.1 2 3 4
0.1 2 3 7
0.1 2 3 9
0.1 2 7 0
0.1 2 7 4
0.1 2 7 9
0.1 2 8 2
0.1 2 9 4
０．１３０６
０．１３１４
0.1 3 3 3
0.1 3 4 2
0.1 3 6 3
0.1 3 7 2
0.1 3 8 5
0.1 3 8 9
0.1 4 9 5
0.1 5 0 9
０．１５１２
0.1 5 4 0
0.1 6 0 4
0.1 6 4 9
0.1 6 8 9
0.1 7 4 7
0.1 7 8 1
0.1 8 2 0
0.1 8 2 9































0.1 2 2 4
0.1 2 3 4
0.1 2 3 9
0.1 2 7 1
0.1 2 7 4
0.1 2 8 0
0.1 2 8 3
0.1 3 0 7
０」３１５
0.1 3 3 3
0.1 3 4 3
0.1 3 7 3
0.1 3 8 5
0.1 3 8 9
0.1 4 9 9
０．１５１５
0.1 5 3 7
０．１６０４
0.1 6 5 0
0.1 6 8 9
0.1 7 4 2
0.1 7 8 1
０．１８１８
0.1 8 2 8



























0.1 2 3 8
0.1 2 8 0
0.1 3 0 3
０」３１３
0.1 3 3 3
0.1 3 4 3
0.1 3 8 3
0.1 3 8 8
0.1 4 9 8
０」５１　１
0.1 5 4 0
0.1 6 0 3
0.1 6 4 9
０バ６８９
0.1 8 2 6



















0. 1 8 7 0
0. 1 8 8 5
0. 1 9 2 4
0. 1 9 9 5
０．２００６
0. 2 0 1 9
０．２０４６
0. 2 0 7 4
0. 2 0 9 5
０．２１００
0. 2 1 2 5
0. 2 1 4 0
0. 2 1 6 7
0. 2 1 8 2
0. 2 2 0 9
0. 2 2 2 3
0. 2 3 1 3
0. 2 3 3 2
0. 2 3 5 4
0. 2 3 7 7
0. 2 4 0 4
0. 2 4 3 0
0. 2 4 8 0
0. 2 5 3 1






































































































































（ ）shoｗs the deta for pure zinc.
galvanized at 793 K for 1200 ｓ.



























































0.2 0 4 7
0.2 0 7 3















0.2 3 5 1
0. 2 3 7 2
0. 2 4 0 1
0. 2 4 2 3
0. 2 4 7 9
0. 2 5 2 7






























Photo. 2 ― 3
ＪＬ巴」
Structure of the alloy layer formed on water
quenched S15CK immersed into the zinc bath














した鉄量を求めた。合金層中の鉄量および溶融亜鉛中へ溶け出した鉄量は, JIS Ｈ １１１１亜鉛
地金分析法(33)に準拠して日立３２３型自記分光光度計を用いて比色分析により決定した。本法
のフローチャートをＦｉｇ.2－2に示す。
































Flow chart for the quantitative analysis of iron
remained in the alloylayer (Sample 1) and







7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）。～75 3K (4 8 0℃）における全浸漬時間，および7 6 3 K (4 9 0
℃）における６０ｓ～1800ｓまでの浸漬時間において形成された合金層の一例として





察するとδlk中の縦方向の結晶粒界と一致している。 7 6 3 K (4 ９０ｃＣ）において,3000
ｓおよび6000ｓ浸漬においては，ぐ層が層状に形成されず，（∂1十η）が形成される。
7 7 3 K (5 ００ｃＣ）～79 3 K (5 2 0℃）において形成される合金層の一例として，
7 9 3 K (5 2 0℃) , 12 0 0s浸漬によって形成された合金層をＰｈｏt０.2－6に示す。
下側の鉄素地からr, d., (5.+ 7?)の順に合金層が形成される。 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）
浸漬によって形成された合金層においては･δ1kと貼）とが明確に区別できるが･浸漬温度
が高くなるに９れて∂li）を明確に区別できなくなる。（∂1十〇層と77層との界面は･Photo.
2－6においては明確に区別できるが, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～79 3 K (5 2 0℃）浸漬
において約1800ｓより長い浸漬時間においてはPhoto. 2 ― 7に一例を示すごとく（δ1十
η）層力切層中へ浮遊し合金層より剥離しているためにこの界面を識別することができない。




8 3 3 K (5 6 0℃）～8 7 3K (6 ００°Ｃ）浸漬によって形成される合金層の一例とし




各浸漬時間における全き金層厚さに及ぼす反応温度の影響をFig. 2 - 3に示す。 ７･７３Ｋ
（５００℃）～7 9 3K (5 2 0℃）浸漬の長時間においては（δ1十〇層が亜鉛中へ剥離
する。このため（∂1十η）層と77層との境界は定かではないが，鉄素地から亜鉛の侵入がな
Photo. 2 ― 4






Structure of the alloylayer formed on pure







Structure of the double gamma layers formed
on pure iron immersed into theｐＵ「ezinc bath
at 733 K for 3000 s.
- 53－
Photo. 2 ― 6







Structure of the alloy layer formed on pure
iron immersed into the pure zinc bath at











Structure of the alloy layer formed on pure
iron immersed into the pure zinc bath at




Structure of the alloy layer formed on pure
iron immersed into the pure zinc bath at



























Relation between the total thickness of the alloy
layer (μｍ）ａｎｄimmersion temperature （Ｋ）foｒ
various immersion times（ｓ）.
く（δ1＋77）層と思われる部分までを全合金層厚さとして測定した。同一浸漬時間に対する
全合金層厚さ一浸漬温度曲線は, 7 1 3K (4 4 0℃）から浸漬温度の上昇とともに上がり，
7 8 3K (5 1 0℃）～7 9 3 K (5 2 0℃）付近にピークを示したのち下降する。 ７１３




Relation between iron mass loss（g･ｍ‾2）ａｎｄ
immersion temperature ( K ) for variousimmersion





す浸漬温度の影響をFigs. 2 ― 4 , 2 ― 5および２－６に示す。
Fig. 2 － 4 より，全反応鉄量は６０ｓおよび12 0s浸漬においては浸漬温度の上昇とと
もにほぼ単調に増加し,300s～12 0 0s浸漬においては7 7 3 K (5 ００°Ｃ）付近よ




























ｓにおいては全反応鉄量が極大を示す温度が7 9 3 K (5 2 0℃）から7 7 3 K (5 ００°Ｃ）
へと変化している。
　
Fig. 2 －｡5 より，合金層中の鉄量と浸漬温度との関係は，浸漬時間が６０ｓおよび１２０
ｓの場合には7 9 3 K (5 2 0℃）付近になだらかな丘を形成するが，浸漬時間が３００ｓ
より長くなると7 8 3K (5 1 0℃）～7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）にピークを示す。また，合金
層中の鉄量は7 1 3K (4 ４０°Ｃ）～76 3 K (4 9 0℃）浸漬においては浸漬時間が長く




























Fig. 2-5 Relation between the quantity of iron remained
in the alloylayer（g･m ) and immersion




Fig. 2 － 6 より，溶融亜鉛中へ溶出した鉄量は，1200ｓ浸漬までは浸漬温度の上昇と
ともに指数関数的に増加するが，3000ｓおよび6000ｓ浸漬においては７７３Ｋ（５００
℃）にピークを示す。溶融亜鉛中へ溶出した鉄量が浸漬温度に対して指数関数的に増加する



























Relation between the　quantity of iron dissolved
into the zinc bath ( g･ｍ‾2）ａｎｄimmersion







である。すなわち, 7 6 3K (4 ９０°Ｃ）浸漬においては反応時間が3000ｓ以上になる
とぐが層として形成されなくなり, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～79 3 K (5 2 0℃）浸漬にお
いては浸漬時間が1800ｓより長くなると（∂1＋77）層が亜鉛中へ剥離し, 803K (530


































300 600 3000 6000
Immersion time　ｌ　Ｓ
Relation between the thickness of the alloy
layer (μm) and immersion time (s).







































Photo. 2-9 Structures of the zeta layer formed on pure
iron immersed into the pure zinc bath at 753
K for （ａ）600 s，（b）1200 ｓ，（ｃ）3000 ｓ，
飢d（d）6000 ｓ･.
－62－
2.－8 および２－９に示す。 7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）以下の浸漬温度においては, Fig. 2-7
















































Relation between the thickness of the alloy
layer (μｍ）ａｎｄimmersion time（ｓ）.






Relation between the thickness of the alloy
layer (μｍ）ａｎｄimmersion time (s).





漬時間が長くなるにつれて厚くなる。 ８０３Ｋ（５ ３０°Ｃ）～8 1 3 K (5 4 0℃）におい
ても, Fig. 2-8と同様に或る浸漬時間までは合金層が成長するが，長時間浸漬においては
（∂1十η）層が形成されないために複雑な変化を示す。
8 3 3 K (5 6 0℃）～8 7 3 K (6 ００°Ｃ）においては, Fig. 2-9に８７３Ｋ（６００
°Ｃ）について示すごとく，合金層はほとんど成長しない。
/‾’層は，全浸漬条件を通じて１～２μｍとほとんど成長しない。以上述べた合金層厚さと
浸漬時間との関係を整理してTable 2 － 5 に示す。全合金層厚さの時間指数は, 7 6 3 K
（４ ９０ｃＣ）まではほぼ0.5あるいはそれ以下であり, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～7 9 3 K
（５２０℃）では0.5より大きく，とくに7 9 3 K (5 ２ ０°Ｃ）ではほぼ１である。 ８０３
Ｋ（５３０℃）以上の浸漬温度においては全合金層厚さと浸漬時間との間に明確な関係はな
い｡δ1層厚さの時間指数は7 7 3 K (5 ００°Ｃ）を除くと, 7 1 3 K (4 4 0℃）～８１３















Table 2 － 5 Eχperimental form of theｅχpressionfor the
variation of the thickness of the alloylayer
（μm ) with immersion time（ｓ）.













































7 1 3 K (4 4 0℃）～7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）においては，各反応鉄量は浸漬時間が長く
なるにつれて一定の関係を保って増加する。 7 6 3 K (4 9 0℃）～8 1 3 K (5 ４０°Ｃ）
においては. Fig. 2 －10に7 7 3 K (5 ００°Ｃ）について示すとおり，合金層中の鉄量と浸
漬時間との関係が或る浸漬時間を境にして変化する。この変化につれて，全反応鉄量は７８３





しかも少ない。以上述べた各反応鉄量と浸漬時間との関係を整理してTable 2 － 6 に示す。
全反応鉄量の時間指数は, 7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）から7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）までは0.5～
0,6であるが, 7 6 3K (4 ９０°Ｃ）付近より大きくなり7 9 3 K (5 ２０ｃＣ）では0.9 2

















Fig. 2 －10　　　Relation between the quantities of iron reacted
　　
with zinc（ｇ･m ) and immersion time（ｓ）･
Immersion temperature is 773 K.
Table 2 － 6 Experimental form of the expression for the
variation of the quantities of iron reacted
with zinc （ｇ･ｍ‾2）ｗitｈimmersion time ( s )
66－

















































Range of immersion time（ｓ）:
　　　　　　
＊1:（60 － 1200 ），＊2:（60－600），ｎｏ mark :（60 － 6000 ）
－:not determined
Fe (total):iron mass loss
Fe(alloy):iron remained in the alloy layer
Fe(zinc):iron dissolved into the zinc bath
付近で一度0.7まで低下し，さらに高温では大きくなり8 5 3 K (5 8 0℃）～8 7 3 K
（６ ００°Ｃ）ではほぼ１である。合金層中の鉄量の時間指数は, 7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）では
0. 6 9と0.5より大きいが, 7 3 3 K (4 6 0℃）および7 5 3K (4 8 0℃）ではほぼ0.5
で, 7 6 3 K (4 ９０°Ｃ）より高温になると大きくなり7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）で0.9となり，








ぐ相は･Schram°(35)によれば8 0 3K(5 ３０°Ｃ）まで存在するはずであるが, Horstmann
ら（1）およびGhoniemら(36)は7 6 8 K (4 ９５°Ｃ）まで存在すると考えている。Shortらtt7)は，






ては, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）以上ではぐ相が形成されない。このことはHorstmannが報告
しているごとく, 7 5 3 K (4 8 0℃）以上においてはぐ相の核生成が極端に遅くなるため
と考えられ，鉄と溶融亜鉛との反応においては7 7 3 K (5 ００°Ｃ）以上では平衡状態図に
よれば安定であるが，ぐ相はめっき層として形成されないと考えられる。
このぐ相は, 7 5 3 K (4 8 0℃）以下では複雑な挙動を示し，長時間浸漬で厚さが減少
するo Sioukesは｡　118K (4 ６ ５°Ｃ）においてぐ層は19 2 0Sまでは浸漬時間の0.3
乗に比例して成長するが，さらに浸漬時間が長くなると7 2 0 0sまでは逆にその厚さが減
少し，それ以上長くなると成長・厚さの減少をくり返すという結果を得ており，この結果は
本研究の6000ｓまでの実験結果と一致する。しかし, 7 6 3K (4 ９０°Ｃ）では一度形
成されたぐ相が，浸漬時間が長くなると消滅し，層として形成されなくなる。ぐ相のこれら
の現象は，∂1相との相互関係を検討することにより説明される。すなわち，∂1層の成長につ
いて検討すると，δ1層は浸漬時間が長くなるにつれて成長し, Table 2 － 5 に示すごとくそ








∂1層の成長に対する時間指数は･7 3 3K (4 6 0℃）付近においては他の研究者とほぼ



















度域は８０３Ｋ（５ ３０°Ｃ）までであるにもかかわらず, 7 7 3 K (5 0 0℃）以上ではめ
っき層中にぐ層が存在しないことから, 7 7 3 K (5 0 0℃）～7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）にお
いては∂1と亜鉛との間には平衡関係が存在しないことより∂1の結晶粒界はより亜鉛の侵入を
受けやすいと考えられる。



























































Fig. 2 －11　　　Effect of Factors l and II on the thickness




Fig. 2 - 5に示すごとく合金層中の鉄量の浸漬温度・浸漬時間に対する変化は, (1) 7 8 3 K
（５ １ ０ｃＣ）～7 9 3 K (5 2 0℃）付近にピークが存在する, (2)このピークは浸漬時間が長
くなるとともに高くなるが1200ｓ以上に延びると高さが変わらない, (3)高温度になるにし
たがい‾定の値に収斂する･という３つの特徴を持っている。これらの特徴は, Fig. 2-3と
Fig. 2 - 5の比較から合金層厚さの変化の特徴と対応している。先に述べた合金層厚さが７８３




（1）長時間浸漬において7 7 3 K (5 ００°Ｃ）にピークを持つ, (2)高温浸漬における増加が大き
い，という特徴がある。合金層中の鉄量に対する考察と同様の考察により，特徴（1）は（∂1十η）
層が亜鉛中に剥離することに，特徴（2）はδ1が亜鉛中へ剥離することにより合金層中の鉄量が移
行したことに起因する。ところで，合金層の剥離現象が起った後の7 7 3 K (5 ００°Ｃ）およ
び7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）における全合金層厚さは, 7 9 3 K (5 2 0℃）の場合が６０～７０
μｍ厚く，δ1層厚さも異なることから，溶融亜鉛中へ溶出した鉄量の特徴（1）は（δ1＋77）層が
剥離を起すことにのみ依存しているのではなく，剥離の程度にも依存する。
全反応鉄量の浸漬温度・浸漬時間に対する変化は, Fig. 2 - 4に示すごとく，（1）短時間浸漬










本研究の結果, 7 6 3 K (4 ９０°Ｃ）～８０３Ｋ（５ ３０°Ｃ）の温度域において全反応鉄量
















純鉄を7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）～8 7 3 K (6 ００°Ｃ）の温度域において６０ｓ～6000ｓ間
純亜鉛浴に浸漬して鉄と亜鉛とを反応させ，形成された合金層の組織を観察し，その厚さを測定
した。さらに，各種の反応鉄量を測定した結果，次のことが明らかとなった。
(1) 7 6 3 K (4 ９０°Ｃ）以下においては，鉄鋼の溶融亜鉛めっきと類似の組織が形成され，
δ1層厚さおよび全合金層厚さは浸漬時間が長くなるとともに厚くなるが，ぐ相はδ1相に変化する
ためにその厚さが減少する。また，ぐは7 6 3 K (4 9 0℃）においては浸漬時間が長くなると
層として形成されなくなる。
(2) 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～8 1 3 K (5 ４ ０°Ｃ）においては，鉄素地上に几∂1，（δl十い
層が形成され, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～7 9 3 K (5 2 0℃）においては（δI十い層が浸漬時
間が長くなると亜鉛中へ剥離する。この（δ1＋77）層は，δ1相が液体亜鉛中へ成長する際に亜鉛
が結晶粒界に侵入してできた層であり，成長速度が速く，このため全合金層厚さと浸漬時間との
関係は7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）付近にピークを示す。また，Ｆｅ-Zn系平衡状態図では８０３Ｋ（５３０
ｃＣ）まで安定と考えられるぐ相は, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）以上の温度においては形成されない。




し, 7 9 3K (5 2 0℃）付近にピークを示し，高浸漬温度では一定の値に収斂する。
（5）全反応鉄量の浸漬温度に対する変化は, 12 0 0sまでの浸漬時間においては合金層中の
鉄量の変化と対応して7 9 3 K (5 ２ ０°Ｃ）付近にピークを示す。短時間浸漬において全反応鉄





対応して７７３Ｋ（５００℃）付近にピークを示す。長時間浸漬で7 7 3K (5 ００°Ｃ）にピー
クを示すのは，（∂1十η）層が亜鉛中へ剥離し，剥離の程度が浸漬温度により異なるためである。
また，全反応鉄量の浸漬時間依存性がこの7 7 3 K (5 ００ｃＣ）～79 3 K (5 2 0℃）の温度
域で大きくなるが，これは安定に存在するはずのぐ相が形成されず，（δ1＋77）層が形成され，
この（∂1十〇層が亜鉛中へ剥離することに起因する。
(6) 8 1 3 K ( 5 4 0℃）以上の浸漬温度においては，δ1層が亜鉛中に剥離するために溶融亜
鉛中へ溶出した鉄量が多くなり，延いては全反応鉄量が大きくなり，その時間指数は0,5より大
きく放物線則は成り立たない。溶融亜鉛中へ溶出した鉄量から求めた見かけの活性化エネルギー
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は7 6 3 K (4 9 0℃）以下および８０３Ｋ（５ ３０°Ｃ）以上の温度域では，浸漬時間の増加と
ともに放物線則にしたがって増加し，中間の温度域においては直線則にしたがって増加するとい
われている。ところが, 8 0 3 K (5 3 0℃）以上の温度域において純鉄と純亜鉛とを反応させ
た場合には放物線則が成立しないことが報告され，また，放物線則が成り立つ場合に大きくばら





てFig. 3－1に示す。純亜鉛浴を用いた場合の全反応鉄量は, 8 1 3 K(5 4 0℃）までの浸漬温
度においては鉄飽和亜鉛浴を用いた場合の全反応鉄量とほぼ同じ値であるが,833K (5 6 0℃）
以上の浸漬温度においては大きく異なる。また，合金層中の鉄量は，一般に鉄飽和亜鉛浴を用い
た場合が多く, 8 3 3 K (5 6 0℃）以上では純亜鉛浴を用いた場合が１０ｇ･£２程度なのに比し






て7 3 3 K (4 ６０°Ｃ），全反応鉄量が長時間浸漬でピークを示す7 7 3 K (5 ００°Ｃ）,Ｆｉｇ．
















Fig. 3 －１　　　Relation between the quantity
of iron reacted
　　　　　　　　
with zinc ( g-m ) and immersion temperature
( K ) for the pure and iron- sattirated zinc baths






2.1 供 試 料
実験に供した純鉄試料は第２章と同じ試料であり，試料作製方法，実験方法などは第２章第
２節2.1において詳述したので，ここでは概略を述べるにとどめる。
Table 3 － 1 に示す組成を有する電解鉄を高周波真空溶解して金型に鋳込み。機械加工によ
り一端にφ４皿の小孔をあけたφ２ 5.3 im.厚さ２㎜の円板を切り出し，表面を鏡面に仕上げ，
真空中で1 2 2 3 K (9 5 0℃）に１時間保持後炉冷した。熱処理後の試料表面を再度鏡面に
仕上げ，トリクレンで脱脂して浸漬に供した。
Table 3－I　Chemical composition of electrolytic
　　
iron { mass % ).
Element Ｃ Si Mn Ｐ Ｓ Cu
mass % ０．００５ ０．００５ ０．００５ ０．００４ ０．００５ ０．００４
2｡2 鉄含有亜鉛浴の調製
種々の水準の鉄を含む亜鉛浴は･JIS規格の最純亜鉛地金に所定濃度の純鉄粉(99.9 mass ％，
1 0 0 mesh)を加え, 　T　1　SK（５ ００°C) , 9 2 3 K ( 6 5 0℃）に保持したのち，使用
温度に４８時間保持することにより作製した。各々の浴を十分撹伴したのち，その一部を石英
管にて採取しJIS Ｈ １１１１亜鉛地金分析法（16）に準拠して比色分析を行い，浴の鉄濃度を決定




各鉄濃度の試料を切断し，断面について組織観察を行った結果, 7 3 3 K (4 6 0℃）および
7 7 3 K (5 0 0℃）浸漬用の鉄飽和浴についてはぐ結晶が，８７３Ｋ（６００℃）浸漬用の




7 7 3 K (5 0 0℃）においては，第２章で示したとおりめっき層中にぐ層は形成されない




の鉄飽和浴は鉄を溶し込むために7 7 3 K (5 ００°Ｃ）に７２時間保持されたことから，ぐ結
晶が晶出したと考えられる。
Table 3 －２　Concentration of iron in the zinc bath
( mass %〉, relative concentration ( % )









































調製した各鉄濃度の亜鉛浴を用いた。浸漬温度は7 3 3 K (4 6 0℃），７７３Ｋ（５００℃），
7 9 3 K (5 ２０ｃＣ）および８７３Ｋ（６００℃）で，浸漬時間は３００ｓ～6000ｓ（７９３Ｋ










各種の鉄含有亜鉛浴へ純鉄試料を浸漬させた場合に得られた結果を, 7 3 3 K (4 6 0℃）浸
漬, 7 7 3 K (5 0 0℃）浸漬および8 7 3 K (6 ００°Ｃ）浸漬に分けて述べる。また,773 K
（５ ００°Ｃ）浸漬の項では7 9 3 K (5 ２０ｃＣ）浸漬についても言及する。
3ｊ 浸漬温度7 3 3 K (4 ６０°Ｃ)の場合
浸漬温度7 3 3 K (4 6 0℃)において鉄含有亜鉛浴に純鉄を浸漬した場合に形成される合
金層の一例としてＰｈｏt０.3－1(ａ)に0.1 6 mass ％Fe－Zn浴，6000ｓ浸漬によって形
成された合金層を示す。比較のために同温度で純亜鉛浴に純鉄を同時間浸漬した場合に形成さ
れた合金層をＰｈｏt０.3－1(b)に示す。鉄含有亜鉛浴を用いた場合に形成される合金層は，
Photo. 3 － 1(ａ)に示すごとく，鉄素地側から順にｒ層，δ1層およびぐ層よりなり，純亜鉛
浴を用いた場合に形成される合金層と同じ種類・同じ順序である。また，いずれの鉄含有亜鉛
浴を用いた場合も，ぐ／∂1界面は浸漬時間か長くなるにつれて純亜鉛浴を用いた場合と同様





































Photo. 3 － I　Structures of the alloy layer formed on pure
iron immersed into ( a〉the　0.1 6 mass ％Fe一Zn
















Fig. 3-2　Relation between the total thickness of the alloy
layer(μｍ）ａｎｄimmersion time(　s ) for
various iron- bearing zinc baths. Immersion













300 600 3000 6000
　　　　　
Immersion time　ｌ　Ｓ
Fig. 3 －３　Relation between iron mass loss ( g-m ) and
immersion time {　s ) for various iron- bearing






















300 600 3000 6000
　　　　　　　　　　　
Immersion time　/ Ｓ
Fig. 3 ― 4　Relation between the quantity of iron remained
in the alloy layer (g･㎡“2）ａｎｄimmersion time
（ s ）for various iron- bearing zinc baths.
Immersion temperature is 733 K.
Table 3－3 Experimental form of the expression for the variation
of the　quantity　ofiron reacted　with zinc（ｇ,イ2）
and the alloy layer thickness（μｍ）ｗitｈimmersion
time (　s ). Immersion temperature is 733 K.
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1.6 9 7 to‘46
2.008to'44
1.973to゛40
1.8 7 7 to'42
1.4 7 6 t"-"'












0.3 8 1 4-0.66
Range of immersion time（ｓ）:（300－6000）
－:not determined
Fe (total):iron mass loss
Fe(alloy):iron remained in the alloylayer
Fe(zinc):iron dissolvedinto the zinc bath
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
－83－
3.2 浸漬温度7 7 3 K (5 ００ｃＣ）の場合
浸漬温度７７３Ｋ（５００℃）において鉄含有亜鉛浴に純鉄を浸漬した場合に形成される合
金層の一例としてPhoto. 3 -2(a)に0.2 0 mass 96 Fe-Zn浴，6000ｓ浸漬によって形
成された合金層を示す。｡比較のために，同温度で純亜鉛浴に純鉄を同時間浸漬した場合に形成
された合金層をPhoto. 3 ― 2(b)に示す。鉄含有亜鉛浴を用いた場合に形成される合金層は，
Photo. 3 ― 2(a)より純亜鉛浴を用いた場合と同じで，鉄素地側よりｒ層,∂1層および凪十η）


























Fig. 3 － ５　Relation between the total thickness of the alloy
　
layer (μｍ）ａｎｄimmersion time {　s ) for various







Photo. 3 － 2　Structures of the alloy layer formed on pure
　　　　　　　　　　
iron immersed into ( a ) the 0.20mass ％Fe－Zn

































Fig. 3 － 6　Relation between iron mass loss (g･ｍ’2）ａｎｄ
immersion time {　s ) for various iron- bearing
zinc baths. Immersion temperature is 773
K.
Table 3 － 4　Experimental form of the expression for the variation
　　　　　　　　　
of the quantity of iron reacted with zinc（g･ｎｆ２）
and the alloy layer thickness （μｍ）ｗith immersion
time { s ).Immersion temperature is 773 K，
－86－















0.0 1 2 1 4.1.16
0.0 0 1 6 t1･39
0.0 0 3 1 11.30
0.0 0 0 5 tl･56
1.504to｀76＊2
1.8 7 5 10.66
0.9 7 0 to･79
2.7 1 0 10.63
R ange of immersion time （　ｓ）:
＊1 :（60－1200）， ＊2 :（60－600）， ＊3 :（300－1200），
＊4 :（300－1800），ｎｏ mark :（300－6000）
Fe(total ):iron mass loss
Fe( alloy ):iron remained in the alloy layer






Photo. 3 － 3　　Structure of the alloy layer formed on pure
　　　　　　　　　
iron immersed into the 0.22 mass ％Ｆｅ－Zn




さらに. Fig. 3 - 1で全反応鉄量がピークを示す7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）について亜鉛浴中の
鉄濃度が合金層の成長および反応鉄量に及ぼす影響を研究した。得られた結果をPhoto. 3―3,




























Fig. 3 －７　Relation between the total thickness of the
alloy
layer (μｍ）ａｎｄ immersion time （　s ) for
various iron-bearing zinc baths. Immersion










































Fig. 3-8　Relation between iron mass loss ( g･ｍ‾2）ａｎｄ
immersion time （　s ) for various iron-bearing




























Fig. 3－ 9　Relation between the quantity of iron remained
in the alloy layer （ｇ･ｍ’2) and immersion time
s
　
) for various iron-bearing zinc baths.
Immersion temperature is 793 K.
Table 3 － 5　Eχperimental form of the expression for the variation
　　　　　　　　　
of the quantity of iron reacted　with zinc ( g･n72）
and the alloy layer thickness（μｍ）ｗith immersion
time (　s ). Immersion temperature is 793 K.
- 91－








0.3 8 2 j.0.86
0.5 3 3 iO.8 1
0.4 7 5 10.83
0.1 8 8 I 0.90
0.258t(｀88
0.3 6 3 to‘85
0.5 1 5 to‘80
0.0 9 4 to'92*
0.0 7 9 tos9*
0.0 0 6 4 t1‘18*
0.0 0 7 9 tl'15*
0,2 2 0 t1‘o1
0.5 8 1 j.0.91
0.9 1 2 j.0.86
0.7 2 9 I 0.96
R ange of immersion time （　ｓ）:
＊ :（120－6000），ｎｏ mark :（120－ 1200 ）
Fe(total):iron mass loss
Fe( alloy ):iron remained in the alloy layer
Fe(zinc ):iron dissolved into the zinc bath
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
－92－
3.3 浸漬温度8 7 3 K (6 0 0℃）の場合
Photo. 3 －4に0. 0 6 mass ％Ｆｅ一Ｚｎ浴に, Photo. 3 ― 5に1.4 0 mass % Fe一Zn
浴に浸漬温度8 7 3 K (6 ００°Ｃ）において純鉄を1200ｓ浸漬した場合に形成された合金
層を示す。純亜鉛浴, 0.0 6 mass % Fe-Zn浴, 0.3 0 mass % Fe-Zn浴および0.60
°３sｓ％Fe－Zn浴に純鉄を浸漬した場合に形成される合金層は. Photo. 3-4に示すごと
く鉄素地上のｒ層と，それにつづくδI層よりなる。また，η層中には亜鉛浴の作製時には見




亜鉛浴, 0.0 6 masｓ％Ｆｅ－Zn浴，および0.3 0 mass % Fe-Zn浴では，浸漬時間が長く
なっても全合金層厚さは１０μｍ前後と薄く，ほとんど成長を示さない。0.6 0 masｓ％Ｆｅ
-Zn浴では，3000ｓおよび6000ｓ浸漬において合金層が厚く成長する。 1.4 0 mass
％Fe～Zn浴では，他の浴に比して厚い合金層が形成され，層の厚さは浸漬時間が長くなると
ともに増加する。また，図中の●印は, 1.4 0 mass ％Fe－Zn浴についてδ1層厚さの変化
を示したが，∂1層厚さは仝合金層厚さと同様に浸漬時間が長くなるとともに増加する。
各鉄濃度の亜鉛浴を用いた場合の全反応鉄量および合金層中の鉄量の浸漬時間に対する変化
をFigs. 3 ―11および3 －12に示す。全反応鉄量は. Fig. 3 －11に示すごとく，浸漬時間か
12 0 0s以上に延長されると亜鉛浴中の鉄濃度が高くなるにつれて少なくなり，その浸漬時
間に対する増加の割合も小さくなる。合金層中の鉄量は, Fig. 3 －12に示すごとく，純亜鉛浴，
0.0 6 mass % Fe―Zn浴，および0.3 0 mass % Fe一Ｚｎ浴では浸漬時間に対してほとんど
変化を示さない。0.6 0 mass ％Ｆｅ－Zn浴を用いた場合の合金層中の鉄量は, 0.3 0 mass

































300 600 3000 6000
Immersion time　ｌ　Ｓ
Fig. 3-10 Relation between the thickness of the alloy
layer (μｍ）ａｎｄimmersion time （　s ) for
various iron-bearing zinc baths. Immersion
temperature is 873 K. The 1.40 mass ％Fe－Zn






Photo. 3 － 4　Structure of the alloy layer formed on pure
　　　　　　　　　　
iron immersed into the 0.06 mass ％Ｆｅ－Zn bath




Photo. 3 － 5　Structure of the alloy layer formed on pure
iron immersed into the iron- saturated zinc





























Fig. 3 －11　Relation between iron mass loss （g.㎡“2）ａｎｄ
immersion time （　s ) for various iron- bearing
zinc baths. Immersion temperatiire is 873 K.
The 1.40 mass ％Fe－Zn bath is iron-saturated












































3 －12　Relation between the quantity of iron remained
　　　　　　　
in the alloy layer （g･ｍ’2）ａｎｄimmersion time
（ S ) for　various iron- bearing zinc baths.
Immersion temperature is 873 K. The　1.40 mass





3 － 6　Experimental form of the ｅχpression for the variation
　　　　　　　　
of the quantity of iron reacted with zinc（g･ra"')
and the alloy layer thickness（μｍ）ｗitｈ immersion
time (　s）.　Immersion temperature is 873 K.
－97－








0.4 4 2 j.0.98
1.5 8 0 |.0.7
0.6 0 0 to･84
2.1 5 8 j.0.63




1.2 3 6 to‘36
1.5 3 1 iO.49
0.2 0 2 tl･o7
1.3 7 6 4.0.78
0.4 1 1 + 0.88
1.6 0 8 10.66




1.7 4 4 ^0.33
3.1 8 7 4.0.53
Range of immersion time（ｓ）:（300－6000）
－: not determined
Fe(total):iron mass loss
Fe(alloy):iron remained in the alloylayer

















観察されない。したがって，浸漬温度7 3 3 K (4 6 0℃）における溶融亜鉛中への鉄の溶出
は，合金層の剥離によらず合金層表面から亜鉛中への拡散によって起り。浴中の鉄濃度が飽和
量に達するまで進行すると考えられる。この場合の鉄の溶出速度は，飽和濃度と浴中鉄濃度と
の差によって決定される礎ので，鉄未飽和の純亜鉛浴および0.0 2 mass % Fe-Zn浴にお
いては溶融亜鉛中へ溶出した鉄量が浸漬時間とともに増加し，飽和濃度との差が大きい純亜鉛
浴を用いた場合が急激に増加する。合金層表面からの鉄の拡散はぐ層の亜鉛側界面において起
















7 7 3 K (5 0 0℃）において合金層が剥離を起す時間は，純亜鉛浴における1200ｓか













8 7 3 K (6 ００°Ｃ）浸漬の場合には，他の浸漬温度に比して浴中の鉄濃度の影響が明確で
ある。そこで, 8 7 3 K (6 0 0℃）浸漬における亜鉛浴中の鉄濃度による合金層成長の速度
論の変化を考察する。
8 7 3 K (6 0 0℃）浸漬において鉄未飽和亜鉛浴を用いた場合, Photo. 3-4に示すご
とく∂1層と77層との界面が角ばり，77層中に∂1結晶の小片が存在，鉄飽和亜鉛浴を用いた













































(2) d.相は, Fe-Zn系平衡状態図より8 7 3 K (6 ００ｃＣ）においてある大きさの組
成範囲を有するが。鉄含有量は一定（1 1 mass ％）と考え，その密度を7.2 4 g･ｃｍ-3國
とする。したがって，合金層厚さ１μｍは鉄量0. 7 9 6 g･ｍ‾2に対応する。















(a) Model 1 : 合金層が周期的に一定量の剥離をくり返しながら一定厚さに収斂する場合



















































Fig. 3 －13　Graphical representation of Model １，1 drop
　　　　　　　　





● alloy layer　thickness following a
parabolic law
alloy layer thickness　after　drop　off
( Fe (alloy ) )
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応鉄量の大小関係より８７単位時間を６０ｓにとり，１単位厚さを2. 2 8 3μｍとすれば，各
浸漬時間における各反応鉄量および合金層厚さはTable 3 － 7 に示す値となる。全反応鉄量と
溶融亜鉛中へ溶出した鉄量は浸漬時間が長くなると大きな値となるが，合金層厚さおよび合金
層中の鉄量は一定値である。





Table 3 － ７　　Calculated value of the quantity of iron reacted with
　　　　
zinc (g･㎡‘2）ａｎｄthe alloy layer thickness （μｍ）foｒ
pure zinc bath. Immersion temperature is 873 K.
Immersion
























　6 8 0. 2
１１３３．６








Fe( alloy):iron remained in the alloy layer
Fe{ zinc)　:　iron dissolved into the　zinc bath
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
－106 －
1,4 0 maｓｓ％Fe－Z n浴を用いた場合における合金層成長に対する時間指数は0. 5 3であ
るが，モデノ1・においては仮定より0.5以上とはなりえない。したがって，合金層の成長を基準
として0.6 0 maｓｓ％Fe－Z n 浴についてのごとく剥離の起る時間を求めることができない。
しかし，亜鉛浴中へ溶出した鉄量に対する時間指数がTable 3－6より0.50であることか
ら，１回に剥離する合金層の量が与えられるならば剥離の起る時間を計算することができる。




各鉄濃度浴について得られた結果を整理してTable 3 － 8 に示す。全反応鉄量および溶融亜
鉛中へ溶出した鉄量に対する時間指数は，純亜鉛浴を用いた場合には約1.0で直線則を示すが，
0.6 0 mass % Fe一Zn浴を用いた場合には小さくなり。鉄を飽和量以上含む1.4 0 mass ％
Table 3 － 8　Calculated form of the expression for the quantity of
　　　　
iron reacted　with zinc （g･㎡’2）ａｎｄ，the　alloylayer
thickness (μｍ〉with immersion time {　ｓ　）.
Immersion temperature is 873 K.










1.6 8 3 iO.33
1.5 2 3 to'50
0.3 7 8 4.1.00
1.4 6 4 j.0.68
0.9 5 5 4.0-50
　　8.4
1.7 8 7 to‘33




















Fe(total ):iron mass loss
Fe(alloy):iron remained in the alloy layer






Table 3 － 6 とTable 3 － 8 を比較すると，純亜鉛浴を用いた場合の溶融亜鉛中へ溶出した











る原因が亜鉛浴中の鉄濃度であることを明らかにし, 7 3 3 K (4 ６０°C), 7 7 3 K ( 5 ０ ０°Ｃ），
7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）および8 7 3 K (6 ００°Ｃ）について亜鉛浴中の鉄濃度がＦｅ一Zn間反応
に及ぼす影響を研究した。得られた結果を要約すると以下のとおりである。












（b〉浸漬温度7 7 3 K (5 0 0℃）および７ ９３‘Ｋ（５ ２０°Ｃ）の場合







（ｃ）浸漬温度8 7 3 K (6 ００ｃＣ）の場合
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第２節 実 験 方 法





脱脂して実験に供した。完全焼鈍温度はS 1 OCが1 1 9 3 K (9 2 0℃) . S 1 5 CKが
１１７３Ｋ（９００℃) , S 3 5 Cが1 1 2 3 K (8 5 0℃) , SK5が1 0 4 3 K(770℃）
であり。保持時間は6000ｓである。
浸炭異常組織を有する鋼と溶融亜鉛との反応を明らかにするためには，光学顕微鏡観察用の
Table 4-1　Chemical　composition of samples ( mass % ).
112 －
Steel Ｃ Si Ｓ Ｐ Mn


























4 －２　Chemical composition of electrolyticiron （　Ａ）
　　　　　　　　　
and ｖacｕｕｍ一meltedelectrolytic iron （　Ｂ）
( mass % ).














0,02 0,02 0,02 - 0.001
板状試験片とＳＥＭ観察用の柱状試験片を用いた。板状試験片は, Table 4 － 2 A欄に組成を
示す電解鉄を1 2 7 3 K (1 ０００ｃＣ）で鍛造して約２㎜厚さの板とし，表面をエメリー紙で
研摩後，木炭と炭酸バリウムを６０：４０の割合で配合した浸炭剤とともに鉄製ケースに詰め，






















Pｈｏtｏ･4－ 1　Structure of carburized electrolyticiron.
　　　　　　　
Carburizing is performed at 1203 K for 15 h
by using the pack carburizing method with ａ








焼鈍材と溶融亜鉛との反応を明らかにする場合には7 1 3 K (4 4 0℃）から２０Ｋ（２ ０°Ｃ）
間隔に８７３Ｋ（６００℃）までの９水準の浸漬温度,60s～6000ｓの範囲内の７水準
の浸漬時間を採択した。浸炭異常組織を有する鋼と溶融亜鉛との反応を明らかにする場合には












て島津製作所製ＡＳＭ－ＳＸＳ型走査型電子顕微鏡を用い，加速電圧２ ５kV , 試料電流lnA
で合金層組織を観察するとともに回折格子ＬｉＦ,ＡＤＰを用いてＦｅおよびZnのＸ線強度を測定
した。
第３節 実 験 結 果
3.1 焼鈍材と溶融亜鉛との反応
3.1.1 合金層組織
各炭素鋼上に7 1 3K (4 4 0℃），６００ｓ浸漬によって形成される合金層の一例として













Photo. 4－ 2　Structure of the alloy layer formed on S35C
　　　　　　　　








































Photo. 4－ 3　Structure of the alloy layer formed on SK ５




Photo. 4 ― 4　Structure of the zeta layer formed on Ｓ３５Ｃ
　　　　　　　　　
immersed into the zinc bath at 713 K for
3000 S.
Fe １ 100 um｡」
Photo. 4 ― 5　Structure of the alloy layer formed on pure
　　

























4－6 Structures of the alloy layer formed on（ａ）
　　　　　　　　
S10C,( b )・S15CK,( c) S 35 C, and ( d ) SK 5









Photo. 4－ 7　Structure of the alloy layer formed on Ｓ１５CK
　　　　　　　　　










Photo. 4 ― 8　Structure of the alloy layer formed on SK ５
　　　　　　　　
immersed into the zinc bath at 733 K for














とηとの混合層である。比較のために純鉄上に7 1 3 K (4 4 0℃）において形成された
合金層をPhoto. 4 ― 5に示す。純鉄と炭素鋼ではぐ層の形成のされ方が顕著に異なる。
各炭素鋼上に7 3 3 K (4 ６０°Ｃ），６００ｓ浸漬で形成された合金層をPhoto. 4―6に
示す．Ｓ１０ＣおよびS 3 5 Cの場合にはｒ層･δ1層が形成され∂1層の亜鉛側は柱状の
ぐ層により被われ（δ1十η）層は形成されない。 S 1 5 CKの場合には7 1 3K(4 4 0°Ｃ）
浸漬と同様にｒ層，δ,1層，（δl十〇層およびぐ層が形成されるが，ぐ層は細長い柱状
であり，ぐ結晶の間にη相が存在する。 ＳＫ５の場合には7 1 3 K (4 4 0℃）と同様の
組織が形成される。 7 5 3 K (4 8 0℃）浸漬においてはいずれの鋼においても柱状のぐ
層が形成され，個々のぐ結晶の間に77相が存在する。 S 1 0 CおよびS 1 5 CKの場合に
はδ1層のη相側界面は完全にぐに被われ，（∂1十η）層は形成されないが, S 3 5 C





が，（δ1十η）層とηとの界面は明瞭である。 S 1 5 CKおよびＳＫ５の場合には８３３
K ( 5 6 0℃）の短時間浸漬においても7 7 3 K (5 0 0℃）～8 1 3 K (5 4 0℃）浸
漬と同様に（∂1十が）層が形成される。 8 3 3 K (5 ６０ｃＣ）～８７３Ｋ（６００℃）に
おいては上述のS 1 5 CKおよびＳＫ５の8 3 3 K (5 ６０°Ｃ），短時間浸漬以外は，い
ずれの鋼上にもｒ層および∂１層が形成され，η層中にδ1結晶の小片が観察される。
Photo. 4 ― 6に示すとおり，各炭素鋼とも合金層／鋼素地界面近傍の素地は白く観察さ
れる。溶融亜鉛中へ浸漬する以前の素地はフェライト十パーライト組織であったことから，
合金層／鋼素地界面近傍の鋼素地中の炭素（セメンタイト）が亜鉛めっきすることにより
































Fig. 4 －１　Relation between the total thickness of the
　　　　　
alloy layer （μｍ）ａｎｄ immersion temperature




図中に比較のために純鉄のデータも記した。純鉄の場合には7 9 3 K (5 2 0℃）にピーク
が存在するが，炭素鋼の場合には低浸漬温度で厚い合金層が形成される。 S 1 0 Cの場合に
は7 1 3 K (4 ４０ｃＣ）で厚い合金層が形成され7 3 3 K (4 6 0℃）では薄くなるが。浸
漬温度がさらに高くなると７７３Ｋ（５００℃）まで増加したのち薄くなる。浸漬時間が
6 0 0sより長くなると7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）付近および7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）付近に極大
厚さを示す。 S 1 5 CKおよびS 3 5 Cの場合には7 1 3 K ( 4 4 0 °C)で厚い合金層が形
成され，浸漬温度が高くなるにつれて薄くなるが，７５３Ｋ（４８０℃）～7 93K(5 2 0°C)
においては減少がゆるやかで丘陵を形成する。浸漬時間が長くなるとS 1 5 CKの場合には
7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）付近に極大厚さを示すが. S 3 5 Cの場合には7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）
において薄い合金層が形成されるために7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）のほかに7 5 3 K(4 8 0℃）
にも極大厚さを示す。 ＳＫ５の場合に形成される合金層は7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）から７３３
K (4 6 0℃）になると厚くなりピークを示したのち低下して7 9 3 K(5 2 0℃）～８３３
Ｋ（５６０℃）に丘陵を形成したのち低下する。 ＳＫ５の場合には浸漬時開か長くなっても
全合金層厚さは6 0 0s浸漬におけると同じ浸漬温度依存性を示す。全合金層厚さと個々の


















753 793 833 873
Immersion temperature/K
Fig. 4‾２ Relation between the thickness of the alloy
layer formed on full―annealed Ｓ３５Ｃ immersed
into the zinc bath for 600 ｓ（μｍ）ａｎｄ
immersion temperature ( K).
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いても一般に7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）～7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）ではぐ層, 7 7 3 K(5 0 0℃）
～8 1 3 K (5 4 0℃）では（∂l十η）層, 8 3 3 K ( 5 6 0 °C)～8 7 3 K (6 0 0℃）
ではδ1層厚さが主として全合金層厚さを決定する。 Fig. 4-3にS 1 0 Cの場合について

























Immersion temperature / K
Fig･ 4～３ Relation between the thickness of the delta l layer
　　
formed on full―annealed Ｓ１０Ｃ（μｍ）ａｎｄ
immersion temperature ( K ).
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および8 1 3 K (5 4 0℃）の２温度にピークを示す。 S 1 5 CKの場合に形成される∂1
層は8 1 3 K (5 ４０ｃＣ）にピークを示すが，3000ｓおよび6000ｓ浸清においては
7 3 3 K (4 6 0℃）にもピークを示す．Ｓ３５Ｃの場合に形成される∂1層は短時間浸漬
では7 3 3 K (4 6 0℃）と8 1 3 K (5 ４０°Ｃ）にピークを示すが，3000ｓおよび
6000ｓ浸漬においては高温側のピークが7 9 3 K (5 ２０ｃＣ）へ移動する。ＳＫ５の場
合には7 9 3K(5 2 0℃）付近にピークを示す。個々の合金層厚さおよび全合金層厚さと浸
漬時間とを両軸対数のグラフにプロットすると或る浸漬時間範囲においては直線関係が得ら
れた。そこで，これらの関係を各炭素鋼ごとに整理してTable 4－ 3 ～Table 4－6に示す。
Table 4 － 3 Eχperimental form of theｅχpressionfor the variation
of the thickness of the alloy layer formed on annealed
Ｓ１０Ｃ（μm) with immersion time ( s ) for various
immersion temperature （Ｋ）.








































0.5 2 0 tO°80*





Range of immersion time（ｓ）:
　
゛:（60－1200），ｎｏmark　:（60－6000）




いずれの鋼の場合にも7 1 3 K (4 4 0℃）浸漬においては全合金層厚さおよびぐ層厚さの
成長に対する時間指数は約1. 0 であり･直線則が成立するのに対して∂1層厚さの成長に対
する時間指数は小さい。とくにぐ層の成長に対する時間指数は, 7 1 3 K (4 4 0℃）のみ
ならず一般に0.5より大きく1.0に近い値が多い。（∂1十η）層の成長に対する時間指数
も7 7 3 K (5 0 0℃）～7 9 3 K (5 2 0℃）においてはＳＫ５以外では一般に0.8～1.0
と大きな値である。また，いずれの鋼の場合にも8 3 3 K (5 ６０°Ｃ）以上における全合金
層厚さの成長に対する時間指数は, 0.5より小さい。
Table 4 － 4 Eχperimental form of theｅχpressionfor the variation
of the thickness of the alloy layer formed on annealed
S15CK (μm ) with immersion time ( s ) for various
immersion temperature （Ｋ）.














　0.6 6 6 t0.74*1







　4.0 6 4 t0.61*1
　3,4 0 8 t0.53*1
　1.0 9 3 t0.49*1
　1.5 0 2 t0.40
5.57 0 t0.15
5.09 3 t0.12
0.2 4 4 tl'07
0.3 3 4 tO'99*1







1.2 6 0 tO'30
　　　－







Range of immersion time （ｓ）:
＊1:（60－1200），＊2:（60－600），ｎｏmark　：（60－6000）
＊＊＊:not appeared　，　Mixture :( delta 1 十eta )
－ :not determined
Table 4 － 5
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Experimental form of the ｅχpressionfor the variation
of the thickness of the alloy layer formed on annealed
S35C (μm ) with immersion time ( s ) for various
immersion temperature (K).










　　0.35 9 t 1.00
　　1.03 6 t0.81*1
　　1.00 4 t0.75*1
　0.3 5 8 t0.90*1
　1.3 3 2 t0.67*1
　1.7 4 2 t0.60*2
　1.134 t0.38











0.2 4 2 t1105
0.7 3 7 tO'85*1















Range of immersion tin!ｅ（s）:
　　　　
＊1:（60－1200），＊2：（60－600），ｎｏ mark　:（60－6000）
＊＊＊:not appeared　g　　Mixture :( delta 1 十eta )
－ : not determined
Table 4 － 6
-127 －
Experimental form of the expression for the variation
of the thickness of the alloy layer formed on annealed
SK5 (μm ) with immersion time（ｓ）foｒ various
immersion temperature （Ｋ）.




























0.490 t 1.0 9
0.814 t1'03








4.7 7 2 tO°07*1
1.101 tO'67*2
1.2 3 6 tO°64
2.5 4 0 tO'44*1




Range of immersion time （ｓ）:
　　　　
＊1:（60－300），＊2：（60－1200）・110mark　:（60‾6000）
＊＊＊:not appeared　，　　Mixture :( delta 1 十eta )









は比較のため純鉄のデータも記した。 Fig, 4-4よりS 1 0 C. S 1 5 CK,およびS3 5C
















Fig. 4－ ４　Relation between iron mass loss ( g-m ) and
immersion temperature ( K ) for various full-




以上では浸漬温度の上昇とともに増加する。 ＳＫ５の全反応鉄量は7 1 3 K (4 4 0℃）か
ら7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）へと増加し, 7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）にピークを形成したのち７５３
Ｋ（４８０℃）まで急激に低下するが, 7 5 3 K (4 8 0℃）～7 9 3 K (5 2 0℃）では
低下がゆるやかになり, 7 9 3 K (5 2 0℃）以上の浸漬温度では他の炭素鋼と同じ挙動を
示す。浸漬時間が長くなるとＳＫ５の場合には６００ｓ浸漬と同じ浸漬温度依存性を示すが，




















Fig. 4－ 5　Relation between the quantity of iron
remained
　　　　　　　　
in the alloy layer ( g-m“2）ａｎｄimmersion
temperature ( K )for various full―annealed




Ｋ（５００℃）にピークが形成され, S 3 5 Cの場合には７･５ ３Ｋ（４８０℃）～7 7 3 K
（５００℃）にピークが形成される。 Fig.4-5より，合金層中の鉄量は7 7 3 K (5 0 0
℃）までの浸漬温度においてはいずれの炭素鋼の場合にも全反応鉄量と同じ浸漬温度依存性
を示す。 7 7 3 K (5 0 0℃）より高い浸漬温度における合金層中の鉄量は，炭素鋼により
ピークを形成するなど異なった挙動を示すが，一般に全反応鉄量とは異なり高浸漬温度にお




























Immersion temperature / K
Fig. 4 －６　Relation between the quantity of iron dissolved
into the zinc bath ( g･nF2）ａｎｄimmersion
temperature ( K ) for various full―annealed




なるが，一般に浸漬温度の上昇とともに増加し, 8 1 3 K (5 4 0℃）以上の浸漬温度にお
いては全反応鉄量と同じ浸漬温度依存性を示す。浸漬時間が長くなるにつれてS 1 5 CKお
よびS 3 5 Cの場合には7 1 3 K (4 ４０ｃＣ）浸漬における値が大きくなる。また, S 1 0
C, S 1 5 CKおよびS 3 5 Cの場合には3000ｓおよび6000ｓ浸漬において７７３
Ｋ（５００℃）にピークを示す。各反応鉄量の対数と浸漬時間の対数との間には浸漬時間を
限定すれば直線関係が成り立つ。各炭素鋼についてこれらの関係を整理してTable 4 － 7 ～
Table 4－10に示す。全反応鉄量に対する時間指数は，いずれの鋼の場合にも7 1 3 K(440
°Ｃ）において約1.0であり，直線則が成立しており. S 1 5 CKとＳＫ５の場合には７３３
Ｋ（４６０℃）の場合にも約1.0であるが，浸漬温度の上昇とともに小さくなり, 8 1 3 K
（５ ４０ｃＣ）以上では0.7～0,8の値となる。全反応鉄量と同様に，合金層中の鉄量に対す
る時間指数は. 7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）浸漬の場合いずれの鋼においても約1.0であり, SI 5













セメンタイト突起が存在すると, Photo. 4 －10に示すとおりぐ層が77層側および∂1層側へ
広がり，δ1層が薄くなる場合がある。この場合，セメンタイト突起先端と合金層との間に
は隙間が認められる。




には7 3 3 K (4 6 0℃）浸漬と同様に矢印で示す小粒子が認められる。 Photo. 4-12に
Table 4 － 7 Experimental form of the expression for the
variation of the quantities of iron reacted
with zinc for annealed SIOC （ｇ･ｍ‾2）ｗitｈ
immersion time（s）foｒ various immersion
temperature ( K ).
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　　2.8 2 2 t0.38
　　0.3 5 7 t0.73
　0.9 7 4 t0.51*
　0.7 6 5 t0.54
　3.928 t0.35
　2.3 6 0 t0.25











Range of immersion time（s）：
　　　　
＊:（60－1200），ｎｏ mark　:（60－6000）
Fe (total):iron mass loss
Fe (alloy):　iron remained in the alloy layer
Fe(zinc): iron dissolved into the zinc bath
Table 4 － 8 Eχperimental form of the expession for the
variation of the quantities of iron reacted
with zinc for annealed S15CK ( g･m ) with
immersion time ( s ) for various immersion
temperature ( K ).
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　　0.5 2 0 tO.92
　　0.17 7 t0.96
　　1.0 4 8 t0.54*2
　0.9 81　tO･53*3
　0.9 4 3 t0.54
　1.2 8 3 tO.37
















Fe (total):　iron mass loss
Fe (alloy):　iron remained in the alloy layer
Fe(zinc): iron dissolved into the zinc bath
Table 4 －9 Eχperimental form of the ｅχpressionfor the
variation of the quantities of iron reacted
with zinc for annealed S35C ( g-m ^ ) with
immersion time ( s ) for various immersion
temperature ( K ).
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0.75 2 .0.8 3
1.09 8 to゛85




Fe (total):　iron mass loss
Fe(alloy): iron remained in the alloy layer





Eχperimental form of the expression for the
　　　　　　　
variation of the quantitiesof iron reacted
with zinc for annealed SK5( g･㎡’2）ｗith
immersion time ( s ) for various immersion
temperature ( K ).
－135－




















　　0.2 5 6 ｔ１．０４
　　0.8 7 9 ｔ０．７０＊
　　１．６n t0.5 4
　　1.6 5 1 ｔＯ･４９
　0.6 6 6 ｔ０．６０
　1.488 ^0.5 2
　5.4 4 2 ｔ０．２２














Fe (total):　iron mass loss
Fe (alloy ):iron remained in the alloy layer







Photo. 4 － 9　Struct tire of the alloy layer formed on the
　　　　　　　　　
sample ｌ immersed into the zinc bath at 733
























Photo. 4―10　Structure of the alloy layer formed on the
　　　　　　　　　　
sample 2 immersed into the zinc bath at 733
K for 600 ｓ.Ａ zeta layer near Fefi
projection is thicker than the other part






Photo. 4-11 Structure of the alloy layer formed on the
sample ｌ immersed into the zinc bath at 773

















Photo. 4－12　Structure of the alloy layer formed on the
　　　　　　　
sample l immersed into the　zmc ｂ証h at　773
K for 600 ｓ. A ( delta　1　十eta) layer







a 1 1 o V　layer
　
(≒
c e ra e n t：11 e
f er r i t e
Ｐりar 1 i t e
Photo. 4－13　Structure of the alloy layer formed on the
　 　　
sample l immersed into the zmc bath at 733
K for 600 s which shows ａ concave Fe3Cノ
ferriteinterface.
－139 －














浸漬温度7 3 3 K (4 6 0℃）においては, Photo.4 ―9に示すとおり合金層／鋼素地
界面に鋼素地中のセメンタイトが突起として存在するが，この突起以外には合金層／鋼素地
界面に素地組織に対応した起伏は認められない。しかし, Photo. 4 －13の7 3 3 K(460°Ｃ），
６００Ｓ浸漬で試料１上に形成された合金層の組織写真に示すような，セメンタイト突起と
フェライトとの界面において合金層／鋼素地界面が鋼素地側に入り込んだ箇所が多数認められ
る。浸漬温度7 7 3 K (5 ００°Ｃ）においては,Photo. 4－12に示すとおり，合金層／鋼
素地界面に突起が存在する箇所において界面が鋼素地側へ入り込んでおり。鉄一亜鉛間反応
が速く進行している。 Photo.4-14(a)に7 7 3 K (5 ００ｃＣ），６００Ｓ浸漬によって試料
１上に形成された合金層で, Photo. 4 －12と同様に合金層／鋼素地界面が鋼素地側へ入り込
み。鉄一亜鉛開反応が激しく起っている箇所を示す。 Photo.4-14(b)は同界面の拡大写真を
示しており。界面には微小な突起が並んで観察される。これらの突起は，その大きさ，間隔
から判断してパーライト部のセメンタイトと考えられ，浸漬温度7 7 3 K (5 0 0℃）の場
合にはフェライト部よりパーライト部で鉄―亜鉛間反応が速いと考えられる。また, Photo.



















p ear 1i te
C : c em en t i t e , F　:　f er r i t e
Photo. 4 －14　Structure of the alloy layer formed on the
sample l immersed into the　zinc bath al: 773









Photo. 4 －15　Scanning electron micrographs of the alloy
　　　　　　　
layer formed　on the sample　2 immersed into
the zinc bath at 733 K for 釦Os。（ａ）











7 7 3 K (5 ００ｃＣ)，６００ｓ浸漬によって試料２上に形成された合金層についても，
合金層／鋼素地界面に存在するセメンタイト突起を通って鋼素地側から合金層へ向ってFe















が形成され，∂1層の厚さが見掛け上薄くなると考えられる。7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）浸漬に
よって形成される合金層は純鉄の場合には7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）と同じであるが，炭素鋼の
場合にはＰｈｏt０.4－6に示すとおり鋼種により異なり, S 1 0 C・S 3 5Cの場合には純
鉄と同じ順序の合金層が形成され. S 1 5 CKの場合には1200ｓより長い浸漬時間の浸
漬においてS 1 0 Cと同様の合金層が形成される。したがって, S 1 0 C・S 3 5 Cおよび
S 1 5CKの長時間浸漬の場合には∂1層はぐ相により亜鉛から保護された状態で成長する。




おり･純鉄の場合と同様にぐ‾゛∂1反応（i闇‰起っていると考えられる。 7 5 3 K (480℃）
浸漬においてはいずれの鋼種においても柱状のぐ結晶が形成され，個々のぐ結晶間にはη相
が存在する。以上のことから, 7 1 3 K (4 4 0℃）～7 5 3 K (4 ８０ｃＣ）の浸漬温度域
においては鋼種によりその度合は異なるが，鋼中の合金元素はぐ層の形成状態に影響を及ぼ
し，延いては他の合金層の生成゜成長に影響を及ぼすと考えられる。











十η）相はK6ｓtｅｒ国のＦｅ－Zn－Si3元系状態図においては7 9 3 K (5 2 0℃）以上でし
か出現しないが，本研究では7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）においても存在することから（∂1十η）
層は先に述べたごとく純鉄の場合と同様にδ1相中に亜鉛が侵入してできた見掛けの相と考

















全合金層厚さは･Fig. 4 ‾1より7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）～75 3 K (4 ８０°Ｃ）において
は純鉄と各炭素鋼との間に大きな差を示す。この差は, Fig. 4 －2に示すごとくぐ層厚さが
各試料により異なることに起因する。ぐ層厚さの成長の時間指数をみると，純鉄の場合には
0.5以下なのに比して炭素鋼の場合にはTable 4－3～Table4－6に示すごとく大きな値
であり, 7 1 3 K (4 ４０ｃＣ）浸漬においてはいずれの炭素鋼においてもほぼ１である。す
なわち，ζ層の成長は放物線則に従っておらず，炭素鋼上に生成するぐ層は拡散律速により
成長しない。また, 7 1 3 K (4 ４０ｃＣ）～75 3 K (4 8 0℃）における全合金層厚さす
なわちぐ層の厚さは, 7 1 3 K (4 4 0℃）より7 5 3 K (4 ８０ｃＣ）の方が薄い。このよ





7 7 3 K (5 0 0℃）～7 9 3 K (5 2 0℃）付近の温度域においては（δ1十η）層厚さ
が全合金層厚さを支配するが，この温度域における（∂1＋77）層の成長もTable 4 － 3 ～





K（５００℃）～7 9 3 K (5 ２０ｃＣ）付近に厚さのピークを示すことは第２章第４節にお
いて述べた純鉄と純亜鉛との反応において（∂1十〇層がピークを示すことに対する考察と
同様に２つの因子に起因する。
∂1層厚さは，一般に２浸漬温度にピ‾クを示す。7 3 3 K (4 6 0℃）における∂1層厚
さのピークは，先に述べたぐ相による∂l相の保護による。δ1層厚さの高温側のピークは，




4.1.3 反 応 鉄 量





鉛浴中へ溶出した鉄量は高浸漬温度側で浸漬温度依存性が大きい。これは8 3 3 K( 5 6 0℃）
以上においては，∂1相が亜鉛中へ剥離するために合金層中の鉄量が亜鉛浴中へ移行する
ことに起因する。 Ｓ１０Ｃ・S 1 5 CK・S 3 5 Cの場合に，亜鉛浴中へ溶出した鉄量が
7 7 3 K (5 0 0℃）にピークを示すのは（∂1十η）層の剥離に起因するが,SK 5の場合
には剥離の度合が異なるのでピークを示さない。全反応鉄量の浸漬温度依存性は. Fig. 4 - 4
～Fig. 4 － 6 を比較すると，合金層中の鉄量および亜鉛浴中へ溶出した鉄量の浸漬温度依存
性とが重複しており, 7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）～75 3 K (4 8 0℃）では主として合金層中
の鉄量の浸漬温度依存性に, 8 1 3 K (5 4 0℃）以上では溶融亜鉛中へ溶出した鉄量の浸
漬温度依存性と同じ依存性を示す。このことはTable 4－ 7 ～Table 4 －10に示す各反応鉄
量の時間指数を比較することによっても明らかである。また，全反応鉄量の時間指数を純鉄
のそれらと比較すると, 7 1 3 K (4 ４０゜Ｃ）～75 3 K (4 8 0℃）の浸漬温度域におい
ては一般に炭素鋼の時間指数が純鉄のそれより大きい。7 7 3 K(5 ００°Ｃ）以上の浸漬温度















が. Photo. 4 －15に示すごとくセメンタイト突起の先端部にZnが存在することより亜鉛と反



















考えられる。このようなセメンタイトの効果のために, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）浸漬においては
パーライト部のごとくセメンタイト突起が多数存在する部分において鉄―亜鉛間反応が速く進
行し，合金層／鋼素地界面が鋼素地側へ入り込む。 7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）浸漬においても773K
（５００°Ｃ）浸漬と同様にフェライト／セメンタイト界面において鉄―亜鉛間反応が速く進行
















合金層である7 1 3 K (4 4 0℃) ~7 5 3 K (4 ８０°Ｃ），（ｉＯ（∂１十〇層が主たる７７３
Ｋ（５ ００°C) ~ 8 1 3 K ( 5 ４０°Ｃ），011）∂１層が主たる8 3 3 K (5 ６０°Ｃ）～873K
（６ ００°Ｃ）の３温度域に分けられる。　ぐ層は7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）浸漬においては全ての炭素
鋼で，また7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）浸漬においてはS 1 5 CKとＳＫ５において細かい結晶よりな
り，厳密にはぐと77の混合層で，浸漬時には半溶融状態である。











（6）セメンタイト突起が存在する箇所における合金層組織は，浸漬温度7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）
においてはほとんど変化しないが，浸漬温度7 7 3 K (5 0 0℃）においては（∂1十η）層が厚
く成長して扇状のoutburst組織を呈し,合金層／鋼素地界面が鋼素地側へ入り込む。
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て鏡面とし，真空中で１ １７３Ｋ （９ ００°Ｃ）に１時間保持したのち炉冷し，再度研摩・脱脂
して実験に供した。作製したＦｅ-Si合金の化学分析値をTable 5 － 1 に示す。
亜鉛浴にはJIS規格の最純亜鉛地金（9 9.995％以上）を使用した。
Table 5 － 1 Chemical composition of Fe-Si alloys ( mass % )
















































































試料浸漬方法は，第２章第２節の実験方法で述べたとおりである。浸漬温度は, 7 1 3 K
(4 4 0℃）から２０Ｋ（２ ０ｃＣ）間隔に８７３Ｋ（６００℃）までの９水準を採用した。浸
漬時間は鋼中のSi濃度の影響および浸漬温度の影響を明らかにする場合には６００ｓ一一定とし，





















度の影響について述べ，次いで純鉄と純亜鉛との反応においてlower parabolic range, linear
range,およびupper parabolic rangeと呼ばれている３つの温度域おのおのより7 3 3 K (4 6 0
℃) , 7 7 3 K (5 ００ｃＣ），および８７３Ｋ（６００℃）を選び，これらの浸漬温度における
Si濃度の影響を3.2項で述べる。さらに，得られた結果から反応性が大きいことが明らかとなっ
たFe- 0,1 0 maｓｓ％Si合金およびFe- 0.9 7 maｓｓ％Si合金を選び，これらの合金と溶融亜鉛













的組織をPhoto. 5 ― 1～Photo. 5 ― 4に示す。




























Immersion temperature / K
　　　
Type of the alloylayer formed next to the
deltal layer depending on Si concentration




n:［delta］.十eta ) and zeta
Ⅲ:( delta1 ＋ｅtａ）















Photo. 5 ― 1
Photo. 5-2
Structure of the alloylayer formed on Fe-
2.84 mass ％Siimmersed into the zinc bath
at 713 K for 600ｓ.
-154 －
二こ已」
Structure of the alloylayer formed on Fe-
0.97 mass ％Siimmersed into the zinc bath
at 733 K for 600ｓ.
Photo. 5 ― 3




Structure of the alloylayer formed on Fe-
0.97 mass ％Siimmersed into the zinc bath
at 793 K for 600 s.
●
L三と」
Structure of the alloylayer formed on Fe-
0.73 mass ％Siimmersed into the zinc bath








層との境界は明確でない。領域IVの代表組織として示されたPhoto. 5 ― 4は, Fe- 0.73
masｓ％Si合金の8 5 3 K (5 ８０°Ｃ），６００ｓ浸漬で形成された合金層である。この場
合には，合金層はｒ層と∂1層だけよりなり，∂1層上には他のＦｅ-Zn化合物層は形成されな
い。∂1層の亜鉛側界面は角ばっており，77中には∂1結晶が剥離・浮遊しているのが観察され







各Ｆｅ－Si合金の全合金層厚さと浸漬温度との関係をFig. 5 - 2に示す。全合金層厚さは，合
金中のSi濃度により大きく変化する。 Fe- 0. 10maｓｓ％Si合金の全合金層厚さは7 1 3K(4 4 0
°Ｃ）から7 3 3K (4 ６０°Ｃ）で厚くなり最大厚さを示したのち浸漬温度の上昇とともに低下し，
7 5 3 K (4 8 0℃）～7 9 3 K (5 ２ ０°Ｃ）の間ではほぼ同じ厚さとなるが，さらに
浸漬温度が上昇すると再び低下して１０μｍ程度の一定厚さとなる。また, Fe- 0. 1 0 mass
％Si合金は, 7 1 3 K (4 ４０ｃＣ）で他のFe-Si合金より厚い合金層が形成される。 Fe-
0.2 5 maｓｓ％Si合金の場合，全浸漬温度範囲内で7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）において一番厚い
合金層が形成され，７ ３３･Ｋ（４ ６０°Ｃ）になると全合金層厚さは薄くなり, 7 3 3K (4 6 0
℃）～7 9 3K (5 2 0℃）の温度範囲ではほとんど変化がなく，これよりさらに浸漬温度
が上昇すると１０μｍ程度に薄くなる。 Siを0. 7 3～1.1 5 maｓｓ％含む合金における全合
金層厚さは浸漬温度の上昇とともに厚くなり, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～7 9 3K (5 2 0℃）
付近に最大厚さを示す。この7 7 3 K (5 ００ｃＣ）～7 9 3 K (5 2 0℃）付近では合金層
が非常に分散しており，合金層と77層との境界を明確に決定することは困難であるが,Fe-
0.9 7 mass％Si合金およびFe- 1. 1 5 masｓ％Si合金の全合金層厚さは浸漬温度により複雑
に変化する。しかし，浸漬温度が7 9 3K (5 ２ ０°Ｃ）以上に上昇すると，いずれの合金に
おいても合金層が急激に減少し，１０μｍ程度の一定厚さになる。 Fe- 1. 8 4 maｓｓ％Si合
金の場合には7 5 3K (4 8 0℃）において薄い合金層が形成されるため，その全合金層厚
さは0.7 3～1.1 5 maｓｓ％Si合金の場合とは異なり, 7 3 3K (4 ６０ｃＣ）および７９３
Ｋ（５２０℃）の２温度に厚さの極大を持つが, 8 3 3 K (5 6 0℃）以上では他の合金と
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
-157 －
その変化が同じである。 Fe- 2.8 4 maｓs％Si合金の全合金層厚さと浸漬温度との関係は
7 5 3K (4 8 0℃）～7 7 3 K (5 ００°Ｃ）付近になだらかな丘を形成し，高浸漬温度に
なるにつれてゆるやかに下降し，ほかの合金の場合と同程度の一定値となる。






















753 793 833 873
Immersion temperature / K
Fig. 5-2 Relation between the total thickness of the alloy
layer formed on various Fe-Si alloys immersed into
the zinc bath for 600ｓ（μｍ）ａｎｄimmersion


















753 793 833 873
Immersion temperature / K
Fig. 5-3 Relation between the thickness of the alloy
layer formed on Fe-0.10 mass ％Siimmersed into
the zinc bath for 600ｓ（μｍ）ａｎｄimmersion
temperature ( K ).
一例としてFe- 0.1 0 maｓｓ％Si合金における全合金層厚さおよびこれを構成する各合金層
厚さの浸漬温度依存性をFig. 5-3に示す。/‾’層の厚さは非常に薄く，このためその厚さを
測定するのが困難であったのでFig. 5 - 3には記入されていない。この図によると浸漬温度
7 1 3 K (4 4 0℃）～7 5 3K (4 ８０ｃＣ）においてはぐ層が全合金層のほとんどを占め，
7 7 3K (5 0 0℃）および7 9 3 K (5 2 0℃）では（∂1十η）層が, 8 3 3 K (5 6 0
℃）以上では∂1層が合金層の主体となっている。すなわち, Fe- 0.10maｓｓ％Si合金の場合，
形成される個々の合金層の全合金層厚さに対する寄与は浸漬温度により異なることが明白であ






































Immersion temperature / K
Relation between the quantity of iron dissolved
into the zincｂａth（ｇ･ｍ‾2）ａｎｄimmersion
temperature ( K ).
－160 －
鉄量は，浸漬温度が7 9 3K (5 2 0℃）まではFe-Si合金中のSi濃度の変化によりその浸
漬温度依存性が異なるが, 8 1 3 K (5 ４０°Ｃ）以上ではいずれの合金においても浸漬温度
の上昇とともに増加する。また, 8 1 3 K (5 4 0℃）以上の温度域における溶融亜鉛中へ
溶出した鉄量はすべてほぼ同じ値となり，Si濃度依存性は顕著でない。
　
全反応鉄量は, Fig. 5 - 5に示すごとく浸漬温度7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）付近まではFe-Si




















753 793 833 873
Immersion te･mperature / K





浸漬温度依存性は，浸漬温度7 9 3 K (5 ２０ｃＣ）ｲ寸近まではFig.5 - 2に示した全合金層
厚さｰすなわち合金層中の鉄量一一と同じ依存性を示すが, 8 1 3K (5 ４０ｃＣ）～８３３
Ｋ（５６０℃）以上においてはFig. 5 ― 4に示した溶融亜鉛中へ溶出した鉄量と同じ浸漬温
度依存性を示す。
最後に, Fig. 5-2およびFig. 5 - 5に示した全合金層厚さおよび全反応鉄量を合金中の


































Isopleth map of the totalthickness of the alloy
layer (μm ) depending on Si concentration







ｍａｓｓ％で，浸漬温度7 3 3K (4 ６０°Ｃ）～7 9 3 K (5 ２ ０°Ｃ）には谷が存在する。 Fig.
5－7は２０ｇ･ｍ‾２間隔の等全反応鉄量線を示す。▲印は山を，八は丘陵を示す。また, Si
濃度が0.2～0.３ ｍａｓｓ％，浸漬温度7 1 3 K (4 ４ ０°Ｃ）～7 9 3 K (5 2 0℃），およ












Fig. 5 - 7
　　
753 793 833
Immersion temperature / K
Isopleth map of iron mass loss（g･m ) depending
on Si concentration ( mass % ) and immersion





浸漬温度7 3 3 K (4 6 0℃）において形成される合金層の代表例としてＰｈｏt０.5－5（ａ），







Fe- 0. 1 0 maｓｓ％Si合金の場合にはＰｈｏt０.5－6に示すごとく微細な結晶よりなり，非常
に厚い。また，合金中のSi濃度が0.2 5 maｓｓ％以上に増加すると，ぐ結晶間に隙間が生じ，
ぐ結晶の形状は柱状から錐状へと変化する。
浸漬温度7 7 3 K (5 ００ｃＣ）において形成される合金層は, Photo. 5 ―7に一例として
Fe- 0. 1 0 maｓs％Si合金およびFe- 0. 9 7 maｓｓ％Si合金において形成された合金層を示
すごとく，鉄側より7‾･層，δ1層，（∂1十〇層よりなるが, Fe- 0. 9 7 maｓｓ％Si合金お上
びFe- 1.1 5 masｓ％Si合金においては（δ1十わ層が厚く成長し，η層との境界は明確で
ない。





浸漬温度7 3 3 K (4 ６０°Ｃ），７７３Ｋ（５００℃）および８７３Ｋ（６００℃）にお
いて形成された各合金層の厚さとＦｅ－Si合金中のSi濃度との関係をＦ喜5－8～Fig. 5 －10
に示す○／各浸漬温度においてｒ層は非常に薄く，その厚さの測定が困難であった。















Structures of the alloy layer formed on (ａ)
pure iron, (b)Ｆｅ－0.10mass % Si,and (c) Fe
1.15 mass % Si,immersed into the zinc bath







Structure of the zeta layer formed on Fe-0.10
mass % Siimmersed into the zinc bath at 733
Kfor 600ｓ.
Photo. 5 ― 6
([])
(b)




Structures of the alloylayer formed on (ａ)
Fe-0.10 mass ％Si and (b)Ｆｅ－0.97mass ％Si











Structure of the alloylayer formed on Fe-
0.10 mass % Si immersed into the zmc b乱h
at 873 K for 600ｓ.
一拍7－
-168 －






















Si concentration / mass°/。
Fig. 5-8 Relation between the thickness of the alloy
layer (μｍ）ａｎｄSi concentration of Fe-Si alloy
( mass % ) at 733 K，600 s.
3．0
　
Fig. 5 － 9 から，浸漬温度7 7 3 K (5 ００°Ｃ）について次の結果が得られた。∂1層厚さ
は純鉄の２ ４．４μｍからFe-0.1 0 masｓ％Si合金で４ ７．３μｍと厚くなるが,Fe- 0.2 5
maｓｓ％Si合金では１９μｍに下がり，さらに合金中のSi濃度が増加すると7 3 3K(4 6 0
℃）の場合と同じようにSi濃度依存性を示さない。ぐ層は形成されず，このためFe- 0.10
-169 －
mａｓｓ％Si合金における7 3 3 K (4 6 0℃）のピークが認められない。（δ1＋77）層はす
べての合金で形成され, 7 3 3K (4 ６０ｃＣ）と同様に1.0～1.1 5 masｓ％Sμこおいて最
大厚さを示し，全合金層厚さも（∂1十η）層厚さと同じSi濃度依存性を示し, 1.0～1. 1 5
maｓs％Siにおいてピークを示す。
　
Fig. 5 －10から，浸漬温度8 7 3 K (6 ００°Ｃ）においては合金層は１０μｍ前後と非常
に薄く，Si濃度依存性を示さない。
3.2.3 反応鉄量
全反応鉄量および合金層中の鉄量と合金中のSi濃度との関係を浸漬温度7 3 3 K (4 6 0






























Si concentration / mass °/。
Fig. 5-9 Relation between the thickness of the alloy
layer (μｍ）ａｎｄSi concentration of Fe-Si














Si concentration / mass °/。
Fig. 5‾10　　　Relation between the thickness of the alloy
　　
layer (μｍ）ａｎｄSi concentration of Fe-Si








Si concentration / mass °/。
Fig. 5 －11　　　Relation between the quantity ofiron reacted
with zinc （ｇ･ｍ‾2 ) and Si concentration of





Fig. 5 －12およびFig. 5 －13に示す。合金層中の鉄量はFig. 5 ― 8～Fig. 5－10に示した全
合金層厚さと同様なSi濃度依存性があり, 7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）において0.1 0 maｓｓ％Si
および1.0～1.1 5 maｓｓ％Siに, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）においては1.0～1.1 5 maｓｓ％Si
にピークを示し, 8 7 3 K (6 ００°Ｃ）においてはSi濃度依存性を示さない。
　
全反応鉄量は, 8 7 3 K (6 0 0℃）の場合においてはFig. 5 －13に示すごとく浸漬温度

























Si concentration / mass °/。
Fig. 5 －12　　　Relation between the quantity of iron reacted
　　　　　　　　　
with zinc ( g-m ) and Si concentration of




















Si concentration / mass °/。
Fig. 5-13　　　Relation between the quantity of iron reacted
　　　　　　　　　　
with zinc（ｇ･m ) and Si concentration of




浸漬温度7 1 3K (4 ４０°Ｃ）および7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）において形成される合金層は，
Photo. 5 － 9 に示すごとく鋼素地側からｒ層，∂1層，およびぐ層であり，ぐ層は微細な結
晶よりなり，その結晶粒の大きさは合金層／鋼素地界面と合金層表面とてほとんど差がない。




を形成しない。浸漬温度7 7 3 K (5 ００°Ｃ）の全浸漬および浸漬温度7 9 3 K(5 2 0℃），
8 1 3K (5 4 0℃）の3000ｓ浸漬までにおいては，本章3.2項のPhoto. 5-7(a)に示
Photo. 5 ― 9
L三ヱ」
Structu「e of the alloylayer formed on Fe-
0.10 mass ％Siimmersed into the zinc bath















Structure of the alloylayer formed on Fe-
0.10 mass ％Siimmersed into the zinc bath








Structures of the alloylayer formed on Fe
０.10mass ％Siimmersed into the zinc bath
at (a) 793 K, and (b) 813 K，for 6000 ｓ.
-175
176 －
すごとく鋼素地側よりｒ層，δ1層および（∂1十η）層が形成されるが，浸漬温度7 9 3 K
　
（５ ２ 0 °C), 8 1 3 K ( 5 4 0℃）の6000ｓ浸漬においてはPhoto. 5 ― 11に示す
ごとく（∂1十η）層が消滅する。 8 3 3 K (5 ６０ｃＣ）以上の浸漬温度においては本章3.2
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Immersion temperature /　K
Fig. 5－14　　　Relation between the total thickness of the alloylayer
　　　　　　　　　
formed on Fe-0.10 mass ％Si（μm ) and immersion
temperature ( K ) for various immersion times（s）.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
-177一
大を示したのち急に低下し, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～7 9 3 K (5 2 0℃）付近で減少がゆ
るやかになったのち次第に低下して8 3 3 K (5 ６０°Ｃ）以上の浸漬温度ではほとんど一定
厚さとなる。組織観察で示したとおり，形成される合金層は浸漬温度により変化する。そこ
で，各合金層厚さと全合金層厚さとの関係を12 0 0s浸漬についてFig. 5 －15に示す。『
層は非常に薄く，全合金層厚さへの寄与はほとんどないので省略した。浸漬温度7 1 3 K
（４ ４０°Ｃ）から7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）においてはぐ層が全合金層厚さを支配する。浸漬温
























Fig. 5 －15　　　Relation between the thickness of the alloylayer formed
　　
on Fe-0.10 mass ％Si（μｍ）ａｎｄimmersion temperature





ものの主として（∂1十ｱ7）層が全合金層厚さを支配するが，6000ｓ浸漬では7 9 3 K
　
（５ ２０°Ｃ）および8 1 3 K (5 ４ ０°Ｃ）において（δ1十η）層が形成されないために∂1層
厚さが全合金層厚さを支配する。 8 3 3 K (5 ６０°Ｃ）以上の浸漬温度においては∂1層が全
合金層厚さを支配する。
各合金層厚さと浸漬時間とを両軸対数グラフに描くと，ある浸漬時間範囲内においては直
線関係が得られた。そこで，これらの関係を整理してTable 5 － 2 に示す。 7 1 3K(4 4 0
℃）～7 5 3 K (4 ８ ０°Ｃ）において形成される全合金層およびぐ層の厚さの時間指数は約
1.0であり，全合金層およびぐ層は浸漬時間に比例して成長するのに対して，δ1層厚さの時
間指数は小さく，∂1層はほとんど成長しない。浸漬温度が高くなると全合金層厚さの時間指
数は7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～8 1 3 K (5 ４０°Ｃ）では0.6～0.7と小さくなり, 8 3 3 K
（５６０℃）以上ではさらに小さく約0.2となり，全合金層厚さはあまり成長しなくなる。
Table 5 － 2 Eχperimental form of theｅχpressionfor the
variation of the thickness of the alloylayer
formed on Fe-0.10 mass ％Si（μm ) with
immersion time（ｓ）foｒvarious immersion
temperature ( K ).



















0.3 4 8 t1'07
0.441　t1'07

























Range of immersion time（ｓ）:
　　　　
＊:（60－600），＊＊:（60－1200），ｎｏmark　:（60－ 6000）
＊＊＊:not appeared,　　Mixture : ( delta 1 十eta)
－:not determined
179 －
δ1層厚さの時間指数も7 7 3K (5 ００ｃＣ）～81 3 K (5 ４０°Ｃ）では0.6～0.7程度で
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Fig. 5 －16　　　Relation between iron mass loss of Fe-0.10
　　　　　　　　　
mass % Si ( g･m ) and immersion temperature
( K ) for various immersion times (s).
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
-180 －
Ｋ（4 6 0°Ｃ）から浸漬温度の上昇とともに減少し, 7 5 3K (48 0℃）～7 9 3K (5 2 0
℃）では大きな変化を示さないが, 8 1 3 K (5 ４０°Ｃ）以上の浸漬温度になると浸漬温度
とともに増加する。合金層中の鉄量は，浸漬温度の上昇とともに7 1 3 K (4 4 0℃）から
7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）と増加して極大を示したのち低下し, 7 7 3K (5 ００ｃＣ）以上の浸漬
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Immersion temperature / K
Fig. 5 －17　　　Relation between the quantity of iron remained
in the alloy layer of Fe-0.10 mass ％Si（ｇ･ｍ‾2）































Fig. 5 －18　　　Relation between the quantity of iron dissolved
　　　　　　　　　　　
into the zinc bath of Fe-0.10 mass ％Si（ｇ･ｍ‾2）






をまとめてTable 5 － 3 に示す。全反応鉄量の時間指数は浸漬温度7 1 3K (4
４０°Ｃ）～
7 5 3K (4 ８０°Ｃ）においては約1.0であり直線則が成立しており純鉄のそれらより大き
く, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）においては一度小さくなるが7 9 3
K (5 ２０°Ｃ）では0. 9 2と
-182 －
大きくなり, 8 1 3 K (5 ４０°Ｃ）では再び小さくなるが, 8 1 3 K (5 4 0℃）以上では
僅かではあるが大きくなる。合金層中の鉄量の時間指数も，全反応鉄量と同様に7 1 3 K
　
(4 4 0℃）～7 5 3 K (4 8 0℃）においては約1.0であり, 7 7 3 K (5 0 0℃）で小
さくなり, 7 9 3K (5 ２０°Ｃ）で大きくなるが, 8 1 3 K (5 4 0℃）以上では約0.2以
下である。溶融亜鉛中へ溶出した鉄量の時間指数は全般的に0.8より大きく，とくに７１３
Ｋ（４ ４０°Ｃ）～7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）では1.0～1.1である。
Table 5 － 3 Eχperimental form of theｅχpressionfor the
variation of the quantity of iron reacted with
zinc of Fe-0.10 mass %Si(g･m ) with
immersion temperature （Ｋ）.





































Range of immersion time （ｓ）:
　　　　
＊:（60－600），ｎｏ mark : （60－ 6000 ）
Fe (total):iron mass loss
Fe (alloy):iron remained in the alloy layer
Fe(zinc):iron dissolved into the zinc bath
3｡4 Fe-0.97mass%Si合金と溶融亜鉛との反応
3.4.1　合金層組織
浸漬温度7 1 3K (4 ４０°Ｃ）～75 3K (4 ８０ｃＣ）において形成される合金層は，





Structures of the alloylayer formed on Fe
0.97 mass ％Siimmersed into the zinc bath
at 733 K for 1200ｓ. (a) near the alloy






長しない。ぐ層は7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）および7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）においてはPhoto.5 ―
12(b)に示すような結晶よりなるが, 7 5 3 K (4 8 0℃）においては細長い針状晶よりなり，
結晶粒の数も少ない。浸漬温度7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～8 3 3 K (5 ６０°Ｃ）においては，
本章3.1項のPhoto. 5 ― 3 , 3. 2項のＰｈｏt０.5－7（b）に示すごとく鋼素地側より薄いｒ層，
薄いδ1層，および非常に厚く成長する（∂1十〇　層が形成される。Fe-0. 1 0 maｓs％Si合金
においては7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）および8 1 3 K (5 ４０°Ｃ）の6000ｓ浸漬において（δ1
十η）層が消滅するが, Fe- 0. 9 7 maｓｓ％Si合金においては8 1 3K (5 ４０ｃＣ）,6000ｓ
浸漬においても（δ1＋77）層が形成される。浸漬温度8 5 3 K (5 ８０°Ｃ）および8 7 3 K
（６００℃）においては本章3.1項のPhoto. 5 ― 4 , 3. 2項のＰｈｏt０.5－8に示す合金層
と同様の合金層が形成される。
3｡4.2 合金層厚さ
各浸漬時間における全合金層厚さと浸漬温度との関係をFig. 5 －19に，また, 12 0 0s
浸漬における全合金層厚さと個々の合金層厚さとの関係をＦ鎗｡5 －20に示す。全合金層厚さ
は7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）から浸漬温度の上昇とともに7 5 3 K (4 8 0℃）まで増加し，さ
らに浸漬温度が上昇すると7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～8 1 3 K (5 ４０°Ｃ）ではほぼ同じ厚さ
を示したのち低下し, 8 3 3 K (5 6 0℃）以上においては薄くなる。 Fig. 5 －20から，全
合金層厚さの7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）～7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）における増加はぐ層厚さの増加
に起因し, 7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～8 3 3 K (5 ６０°Ｃ）における変化は（δI十わ層厚さ
に起因し, 8 5 3 K (5 ８０°Ｃ）および8 7 3 K (6 ００°Ｃ）における変化は∂1層厚さに起
因する。また, Fig. 5 －20から∂1層厚さは7 1 3 K (4 4 0℃）～8 3 3 K (5 6 0℃）の
浸漬温度範囲においては全合金層厚さにほとんど寄与しない。各合金層厚さの対数と浸漬時
間の対数との間には，ある浸漬時間範囲内において直線関係が成立する。そこで，これらの
関係を整理してTable 5 － 4 に示す。全合金層厚さの時間指数は7 1 3 K (4 4 0℃）では
1.00だが, 7 3 3 K (4 6 0 °C)～8 1 3 K ( 5 4 0 °C)においては1.2～1.4と大きく，
8 3 3 K (5 ６０ｃＣ）以上では浸漬温度の上昇とともに小さくなる。 7 1 3 K (4 4 0℃）
～7 5 3 K (4 8 0℃）において形成されるぐ層の時間指数は約1.0で直線則が成立してい
る。∂1層の時間指数は一般に0.5より小さく，とくに7 1 3K (4 4 0℃），７７３Ｋ（５００
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Immersion temperature / K
Fig. 5-19 Relation between the total thickness of the
alloylayer formed on Fe-0.97 mass ％Si（μｍ）
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Immersion temperature / K
Fig. 5－20　　　Relationbetween the thicknessof the alloy
　　　　　　　　　
layer formed on Fe-0.97 mass ％Si（μｍ）
and immersion temperature ( K ). Immersion
timeis 1200ｓ.





Eχperimental form of the ｅχpression for the
variation of the thickness of the alloy layer
formed on Fe-0.97 mass ％Si（μm ) with
immersion time （ｓ）foｒ various immersion
temperature ( K ).
-187 －










O､372 t 1.0 0






1.4 0 7 tO｀34
1.7 2 9 t0.25
0.19 6 tl゛07








5.2 3 0 t‾O°02
0.3 0 3 tO゛48*
0.4 2 2 tO°34*




1.4 0 7 tO'34









Range of immersion time （ｓ）:
　　　　
＊:（60－ 600），＊＊（60－1200），ｎｏ mark　:（60－6000）




漬温度との関係をFig. 5－21～Fig. 5 -23に示す。全反応鉄量は7 1 3 K (4 4 0℃）から
浸漬温度の上昇とともに増加し7 9 3K (5 ２０°Ｃ）に極大を示したのち83 3 K (5 6 0℃）
まで低下し，さらに浸漬温度が高くなると再び増加する。合金層中の鉄量は, 7 1 3 K (4 4 0
℃）から浸漬温度の上昇とともに7 9 3K (5 ２０°Ｃ）付近まで増加し,8 1 3K (5 4 0℃）
以上になると低下し, 8 3 3K (5 ６０°Ｃ）以上では急激に低下する。7 1 3K(4 ４０°Ｃ）
～7 9 3 K (5 2 0℃）の間における合金層中の鉄量の増加の様子は，浸漬時間により種々
であるが, 7 5 3K (4 8 0℃）および7 9 3K (5 ２０°Ｃ）に山を持つ２つの曲線が重な
り合った形をしている。溶融亜鉛中へ溶出した鉄量は，浸漬温度8 3 3 K (5 ６０°Ｃ）まで
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Immersion temperature / K
Fig. 5－21　　　Relation between iron mass loss of Fe-0.97
　　　　　　　　
mass % Si ( g･m ) and immersion temperature
（Ｋ）foｒ various immersion times (s).
－189 一
昇とともに増加する。各反応鉄量の対数と浸漬時間の対数との間には直線関係が成立するの
で，これらの関係をまとめてTable 5 － 5 に示す。全反応鉄量の時間指数は浸漬温度７１３
K (4 4 0℃）～8 1 3 K (5 4 0℃）においては約1.0と直線則が成立し, 7 9 3K(520
℃）においては純鉄とほぽ等しい値だが，他の7 1 3K (4 4 0℃）～8 1 3 K ( 5 4 0 °C)
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Immersion temperature / K
Fig. 5 －22　　　Relation between the quantity of iron remained
　　　　　　　　　
in the alloy layer of Fe-0.97 mass ％Si（ｇ･ｍ‾2）




























Immersion temperature / K
Fig. 5 －23　　　Relation between the quantity of iron dissolved
　　　　　　　　　　
into the zinc bath of Fe-0.97 mass ％Si（g･ｍ‾2）
and immersion temperature （Ｋ）foｒ various
immersion times （s）.
鉄量の時間指数は0.7～0.8程度である。合金層中の鉄量の時間指数は7 1 3K (4 4 0℃）
～8 1 3 K (5 4 0℃）においては全反応鉄量と同様に約1.0であり，直線則が成立するが，
8 3 3K (5 6 0℃）以上においては浸漬温度の上昇とともに小さくなる。溶融亜鉛中へ溶
出した鉄量の時間指数は0.7～1,1の間である。
Table 5 － 5 Experimental form of theｅχpressionfor the
variation of the quantity of iron reacted with
zinc of Fe-0.97 mass %Si (g･m ) with
immersion time ( s ) for various immersion
temperature ( K ).
- 191 －





































Range of immersion time（ｓ）:（60－6000）
－:not determined
Fe (total):iron mass loss
Fe (alloy):iron remained in the alloylayer






Fig. 5 - 1に示すごとくぐ相が存在する領域は，試料中のSi濃度がO～0.9 7 maｓｓ％の範囲
および2.8 4 maｓｓ％Siでは浸漬温度が7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）から75 3K (4 ８０°Ｃ）までで
あり，中間のSi濃度である1. 1 5および1.8 4 mass96では7 1 3K (4 ４０°Ｃ）および７３３
Ｋ（４ ６０ｃＣ）である。Fe-Zn 2元系におけるぐ相の安定存在温度域は, Horstmannら（12），




3元系の平衡状態図を作製したが･この状態図におけるぐ相の安定存在温度域は7 9 3K(5 2 0
℃）～８０３Ｋ（５３０℃）の範囲までである。しかし，これらの値はあくまで平衡状態にお













図を用いてこの現象を説明することはできない。ぐ相の形成状態は, Photo. 5 ― 1, Photo. 5 ―




れらのぐ層の形成状態の変化，また，ぐ層の成長に対する時間指数がTable 5 － 2 および
Table 5 －4より約1.0と直線則を示すこと，高Si含有鋼において反応性が純鉄より低くなる
こと叫味，およびFe- 2. 8 4 maｓｓ％Si合金で再びぐ層のみが形成されることなとがら, Sedzimir
ら旧あるいはHorstmannが言及しているぐ相の核生成およびその成長に着目して解明して
いくことが必要と考えられ，現在検討中である。
∂1層厚さは, Fig.5-3およびFig. 5 －15から浸漬温度に対しては7 7 3 K (5 ００°Ｃ）～









（∂1十η）層は･Fig. 5 － 8 およびFig. 5 － 9 に示すごとく合金中のSi濃度が約1.0％の場
合に非常に厚く成長する。純鉄では７７３Ｋ（５００℃）付近のいわゆるlinear rangeにおいて
のみ（∂1十η）混合層の形成が認められるが剛:4i)本実験では7 3 3 K (4 ６０ｃＣ）において
もSi濃度が0.2 5°８ｓｓ％以上になると観察される。純鉄の場合この（δ1十η）は平衡状態に
より出現する相でなく・∂1相中｀亜鉛が侵入したためにできる見掛けの相であり(40) (41)この（∂1





maｓs％より0.7 3, 0.9 7, 1.1 5 masｓ％Siの場合が広く，このためにぐ結晶間の隙間を通
っての亜鉛の侵入が容易になり，（∂1＋77）層が厚く成長する．K6ｓtｅｒ屈のFe-Si-Zn 3 元系
平衡状態図によると，（ｓ（η）十δ1）領域は7 9 3K (5 2 0℃）以上でなければ生成しない
が，この生成した（ｓ十δ1）中の∂1はSi濃度の増加とともにFeSiに変化する。また, 9 0 mass
％Zn断面において, 7 3 3 K (4 6 0℃）においてδ1がSi濃度の増加とともにぐに変化する。
これらのことより高Si濃度では∂1が消滅し，（∂1＋77）混合層が薄くなると考えられる。
（∂1十ﾌ7）層の成長に対する時間指数はFe- 0. 1 0 maｓｓ％Si合金においては0.6 2～0. 7 5









及ぼすSiの影響は次のとおりである。すなわち，鋼中のSiは第１章Fig. 1 - 7に示すごとく
0.06～0.1 0 maｓｓ％Siにおいて高い反応性いわゆるSandelin effectを示す㈲。高Si濃度につ
いては－Ｐｅａｒｃｅ旧は0.4 5 maｓｓ％Siに, Hershmanは浸漬時間により異なるが0.9～1.２
ｍａｓｓ％Siに反応性の極大が存在することを示している。本実験の場合にはFig. 5-6およびFig.
5－7より, Fe-Zn間の反応性は０．１ ０ｍａｓｓ％Ｓｉ，７１３Ｋ（４４０°Ｃ）～7 3 3K (4 6 0
- 194 －




と比較すると, Fig. 5 - 8より高反応性ＩはSandelin effectに対応している。　１．０～1. 1 5
maｓｓ％Si，　1　１3K (5 ００°Ｃ）～7 9 3 K (5 2 0℃）付近が最大である高反応性Ｕについ
ては誰も報告していないが, Fig.5-8より7 3 3 K (4 ６ ０°Ｃ）においては1.0～1. 1 5
rｎａＳＳ％Si付近に高反応性を示していることからＨｅｒsｈｍａｎ（11）の結果と一致している。ところ
でTable 5 － 1 および第２章のTable 2 － 1 から，用いた試料中のSiを除いた他の元素は非常
に微量であるので，それらの元素がＦｅ-Zn間反応に及ぼす影響は無視できると考えられるの
で，高反応性Ｉおよびｎは合金中のSiの効果によると考えることができる。そこで，高反応性
Ｉを示すFe- 0. 1 0 maｓｓ％Si合金および高反応性ｎを示すFe- 0. 9 7 maｓｓ％Si合金について
本章3.3項および3.4項で得られた結果と第２章で得られた純鉄についての結果との差を求め，
一例として6000ｓ浸漬についてFig. 5 －24～Fig. 5 －27に示す° Fig. 5 －24およびFig. 5
－25から，高反応性Ｉはぐ層が厚く形成するために合金層中の鉄量が多くなることに起因する。
Fig. 5 ―26およびFig. 5 －27から, Fe- 0.9 7 maｓｓ％Si合金の場合には浸漬温度713K (440
°Ｃ）～7 5 3K (4 8 0℃）においてぐ層が厚く形成され, 7 7 3K (5 0 0℃）～8 1 3 K
　
（５４０℃）において（∂1十η）層が厚く形成されるためにFig. 5 －21に示すごとく全反応鉄
量には7 5 3 K (4 ８ ０°Ｃ）における山は出現しないにもかかわらず，合金層厚さおよび全反
応鉄量の純鉄との差に7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）および7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）において２つの山が
形成される。このことから，高反応性皿は主として（δ1＋77）層が厚く形成されることに起因
しているが，ζ層が7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）まで厚く形成されることによる高い反応性が重複し
ており，高反応性ｎは広範囲の領域において起る。
これらの結果を基にして，高い反応性の考察を行う。 Fe- 0. 1 0 masｓ％Si合金においては，
7 1 3K (4 4 0℃）～7 3 3K (4 6 0℃）において反応性が高く, 7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）
で低くなり7 7 3 K (5 ００°Ｃ）においては高い反応性は現われない。また，この場合のぐ層




























Fig. 5－24　　　Difference in the thickness of the alloylayer
　　　　
formed on Fe-0.10 mass ％Si and pure iｒｏｎ（μｍ）
as a function of immersion temperature （Ｋ）





























Difference in the quantity of iron reacted
with zinc of Fe-0.10 mass ％Si and pure iron
（ｇ･m ) as a function of immersion temperature

























753 793 833 873
Immersion temperature / K
Fig. 5－26 Difference in the thickness of the alloylayer
formed on Fe-0.97 mass ％Si and pure iｒｏｎ（μｍ）
























753 793 833 873
Immersion temperature / K
Fig. 5 －27 Difference in the quantity of iron reacted with
zinc of Fe-0.97 mass ％Si and pure iron（g･ｍ‾2）
as a function of immersion temperature （Ｋ）
for a 6000 ｓimmersion.
199 －
線回折による格子定数の測定を行った。これらの測定結果によるといずれの測定値も合金中の
Si濃度に対して連続的な変化を示し, 0.1 ｍａｓｓ％Siおよび約1.０ ｍａsｓ％Si付近で特別な変化
を示さない。また，昇温法による電気抵抗測定においても, 7 1 3 K (4 ４ ０°Ｃ）付近あるいは
77 3K (5 0 0℃）～7 9 3K (5 2 0℃）に変化は認められなかった。さらに, Fe-Zn間反応
に試料の結晶粒の大きさが影響を及ぼすことが報告されているので(151(43)上記の硬度測定を行っ
た試料についてその結晶粒の大きさを測定した。結晶粒の大きさは高Si濃度で大きくなり, Fe










7 2 3 K (4 5 0cC）はFig. 5-6およびFig. 5 - 7から高反応性Ｕの極大が存在する１．０～
１．１ ５ｍａｓｓ％Ｓｉ，７７３Ｋ（５ ０ ０°Ｃ）～7 9 3 K (5 ２ ０°Ｃ）からはずれており■ Fig. 5-

















反応鉄量はFig. 5 - 7に示すごとく8 1 3 K (5 ４０°Ｃ）以上の浸漬温度ではSiによる影響は









７種のＦｅ－Si合金を作製し, 7 1 3 K (4 4 0℃）～8 7 3 K (6 0 0℃）の温度域において









（3）ぐ層は7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）～7 5 3 K (4 ８ ０°Ｃ）において形成されるが，純鉄では合
金層／鉄素地界面に平行な方向に結晶が連なった層をなすが, Fe- 0. 1 0 maｓｓ％Si合金の７１３
Ｋ（４ ４ 0 °C) , 7 3 3 K (4 6 0℃）浸漬においては微結晶となるなど，浸漬条件，Si濃度によ
り形成状態が変化する。また, Fe- 0. 1 0 maｓｓ％Si合金およびFe- 0. 9 7 masｓ％Si合金におい
て7 1 3 K (4 ４０°Ｃ）～7 5 3 K (4 ８０ｃＣ）の浸漬温度で形成されるぐ層は，浸漬時間が長
くなるにつれてほぼ直線則にしたがって成長する。
(4) (δ1十η）層は広い温度域・広いSi濃度範囲において形成され, 1.0～１．１５ｍａｓｓ％Ｓｉ，
7 7 3 K (5 ００ｃＣ）～7 9 3 K (5 ２ ０ｃＣ）においては非常に厚く成長し, Fe- 0.9 7 masｓ％
Si合金の7 9 3K (5 ２０°Ｃ），6000ｓ浸漬においては７皿にもなる。また，その成長に対
する時間指数はFe- 0. 9 7 maｓｓ％Si合金の場合には1.0より大きい。
(5) Fe-Zn間の反応性は, 0.1 ０ｍａｓｓ％Ｓｉ，７１３Ｋ（４４０℃）～7 3 3 K (4 ６０°Ｃ）
および１．０～１．１５ｍａｓｓ％Si，　1　１3K (5 ００ｃＣ）～7 9 3K (5 2 0℃）において高い。前
者は, Sandelin effectと対応する。
(6) Fe-Si合金と純鉄において得られた結果を比較すると, 0.1 0 masｓ％Siにおける高い反応
－201
性はSi添加によるぐ層の高い成長に起因し, 1.0～1.1 5 mass％Siにおける高い反応性はSi添加
による（δ1＋77）層の高成長に主として起因し, 7 5 3 K (4 ８０°Ｃ）までの温度においてぐ層
が厚く形成されることによる高反応性が重複しており，広い温度域・広いSi濃度範囲で起る。
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第２節 実 験 方 法
2.1 供 試 料
　
電解鉄に所定量の炭素粉末および金属シリコンを加え，高周波真空溶解し，φ３２回の金型
























































































































































































































































































































































































用いたFe- C 2 元合金の化学分析値をTable 6 － 1 に示す。 Mn, Ｐ，Ｓについての分析値
が示されてない鋼があるが，全ての鋼を同一方法で作製したので，Ｍｎは0.01mass%以下，Ｐ
およびＳは0.005maｓｓ%程度と考えられる。用いたFe-Si2元合金の化学分析値をTable 6-2
に示す。 Steel N0. 28～No. 3 4は第５章で用いたFe-Si 2元合金である。用いたFe-C-Si
3元合金および実用鋼の化学分析値をTable 6 － 3 に示す。 SteelＮ０.49～No. 5 6のMn,
Ｐ，Ｓの値は分析していないが, SteelＮ０.35～No. 4 8と同一方法で作製したので，Ｍｎは
＜0.01maSｓ%，PおよびＳは0.005maｓｓ%の水準と考えられる。 Steel N0. 62～No. 6 9は実
用鋼であり, SteelＮ０.64～No. 6 7およびNo. 6 9は第４章で用いた炭素鋼である。
2｡2 反 応 操 作






第３節 実 験 結 果
3.1　合　金　層　組　織
Fe-C 2元合金上に形成される合金層の例としてＰｈｏt０.6－1にSteel Ｎ０.5（0.307C）
およびSteel Ｎ０.17 (1. 0 2 4 C)上に形成された合金層を示す。 0.2～1.34maｓｓ%Ｃを含む
鋼上に形成された合金層は，いずれの鋼においてもＰｈｏt０.6－1に示すとおり鋼素地側から
ｒ層，δ1層およびぐ層であり, Steel Ｎ０.19 (1.2 35 C)およびSteel Ｎ０.2 0 (1. 3 4 1 C)
を除くと合金層の形成状態はほとんど同じである。合金層中にはFe 3ZnC粒子咄ト回が認めら
れ，この粒子は合金層中の炭素量が多くなるにつれて多くなり, Steel Ｎ０.1 4 ( 0. 7 2 2 C)
～Steel N0. 20 (1. 34 1 C)ではＰｈｏt０.6－1（b）に示すごとく合金層全面に認められる。 Steel
No. 1 9 (1. 2 3 5 C)およびSteel Ｎ０.2 0 (1. 3 4 1 C)の場合には，合金層／鋼素地界面
に小突起が認められ，この突起近傍に形成されたぐ層は他の部分に比して大きく，扇状に形成
される。
Fe-Si 2 元合金上に形成された合金層をＰｈｏt０.6－2に示す。 0.１ｍａｓｓ%程度のけい素を含






























Structures of the alloy layer formed on（ａ）
SteelＮ０.5 (0.307 C) and (b) Steel No. 17
(1.024 C) immersed into the zinc bath at
733 K for 600 ｓ.
･･’｀４---こＳＪｄ,。･,〃。，










Structures of the alloylayer formed on（ａ）
Steel Ｎ０.21 (0.07 Si),(b) SteelＮ０.24
(0.27 Si), and ( c) Steel No. 26 (0.37 Si）







純鉄と比較するとかなり大きい。 Steel Ｎ０.2 3 (0.2 3 Si)およびSteel Ｎ０.2 4( 0.2 7 Si)
においてはＰｈｏtｏ･ 6 － 2(b)に示すとおり∂1層が厚くなり，その上に柱状のぐ層が形成され，
ぐ層の厚さは薄くなる。さらにけい素量が増加して0.3mass%以上になると，Phot０.6－2（ｃ）






steel N0. 3 5 (0. 0 8 C, 0. 1 1 Si)あるいはSteel Ｎ０.3 6 ( 0. 0 9 C, 0.1 4 Si )にお
いてはＰｈｏt０.6－3に示すごとくO.lmass%Siを含むFe-Si合金と同様の合金層が形成され
る。炭素量・けい素量がこれら両鋼と僅かに異なるSteel No. 3 8 (0. 1 5 C, 0. 1 9 Si) ,
Steel Ｎ０.4 9 (0. 1 1 5 C, 0. 1 7 Si) , Steel Ｎ０.5 7 ( 0. 1 3 C, 0.1 7 Si）およびSteel
No. 6 3 (0. 1 7 C, 0.0 4 Si)においてはＰｈｏt０.6－4に示すようなPhoto. 6一2(b)と類
似の合金層が形成される。けい素量が0.17mass%程度で炭素量が増加すると，合金層中に
Ｆｅ３ＺｎＣ粒子が増加し，ζ層が厚くなるが，合金層の形成状態はＰｈｏt０.6－4と同じである。




面に垂直な方向へ僅かながら配向している。この合金層の一例としてSteel Ｎ０.5 1 (0.1 OIC,
0.4 7 Si)上に形成された合金層をPhoto. 6-6に示す。けい素量が0.33massyo以上のFe-C
-Si 3元合金およびSteel Ｎ０.6 8 (0.5 0 9 C, 0.2 8 Si)においては, Photo. 6-6と同
様の合金層が形成される。これらの代表例としてＰｈｏt０.6－7およびPhoto. 6 － 8 にSteel
No. 6 6 ( 0. 2 6 7 C, 0. 3 3 Si)およびSteel Ｎ０.4 3 (0.4 0 C, 0.4 9 Si)上に形成さ
れた合金層を示す。
3｡2 合 金 層 厚 さ
　
















Structure of the alloy layer formed on Steel
No. 36 (0.09 C，0.14 Si) immersed into the











Structure of the alloy layer formed on Steel
No. 57 (0.13 C，0.17 Si) immersed into the




Structure of the alloy layer formed on Steel
No. 59 (0.40 C，0.17 Si) immersed into the





Structure of the alloy layer formed on Steel
No. 51 (0.101 C，0.47 Si) immersed into the




Structure of the alloy layer formed on Steel
No. 66 (0.267 C，0.33 Si) immersed into the




Structure of the alloy layer formed on steel
No. 43 (0.40 C，0.49 Si) immersed into the















































Carbon concentration / mass°/。
Relation between the thickness of the alloy layer
formed on Fe- Ｃ alloys immersed into the zinc bath


































を描きFig. 6 － 7 ～Fig. 6 － 9 に示す。全合金層厚さは･Fig. 6-7よりO.lmass%Siで厚く’
0.2～0.3mass%Siでは薄くなるが，高炭素’高けい素において厚くなる。 0.２mass %C, 0.1





















0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Carbon concentration　/　mass°/。
Relation between the thickness of the alloy layer
formed on Fe- Ｃ－Si alloys with 0.15～0.17mass ％Si
immersed into the zinc bath at 733 K for 600 s













0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Carbon concentration　/　mass °/。
R elationbetween the thicknessof the alloylayer
formed on Fe-C- Si alloyswith 0.27～0.30mass ％Si











































0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Carbon concentration　/　mass°/。
Fig. 6-4 R elation between the thickness of the alloy layer
formed on Fe- Ｃ－Si alloys with 0.45～0.49mass
％Si
immersed into the zinc bath at 733 K for 600 s






















Relation between the thickness of the alloy layer
formed on Fe- Si alloys immersed into the zinc


























0.2 0.3 0.4 0.5 0.６
Siliconconcentration / mass°/ｏ
Relation between the thickness of the alloylayer
formed on Fe-C-Si alloys with 0.08～0.17mass ％Ｃ
immersed into the zinc bath at 733 K for 600 s































0.1 0.2 0.3 0．4 0．5 0.６
Si concentration / mass °/。
Fig. 6-7 Isopleth map of the total thickness of the alloy
layer (μm) depending on carbon concentration
(mass %) and silicon concentration (mass %)
for a 733 K，600ｓimmersion.
さと同じ炭素濃度・けい素濃度依存性を示すが, 0.4mass ％Si以上の高けい素濃度においては




反 応 鉄 量
　

































0．1 0．2 0．3 0．4 0.5 0.６
Si concentration / mass °/。
Fig. 6-8 Isopleth map of the thickness of the zetalayer
（μm) depending on carbon concentration(mass %)
and siliconconcentration(mass %) for a 733 K，
600 s immersion.
以上では大きくなる。亜鉛浴中に溶出した鉄量は純鉄から0.７ mass ％Ｃまでの範囲ではほぼ同
じ値で1.０ mass ％Ｃ以上で低下する。 0.15～0.17 mass °/o,0.27～0.30masｓ%，および0.45～0.49
mass％のけい素濃度範囲における各反応鉄量の合金中の炭素濃度依存性をFig. 6 -11～Fig.

































0．2 0．3 0．4 0.5 0．6
Si concentration / mass °/。
Fig. 6-9 Isopleth map of the thickness of the (delta l 十
eta) layer (μm) depending on carbon concent-
ration (mass %) and silicon concentration
(mass %) for a 733 K，600 ｓimmersion.
を除くと0.15～0.17 mass ％Siの場合と同様に１ ０ｇ･ｍ‾２前後とほぼ一定値をとる。 Fig. 6 -13





よび合金層中の鉄量は合金中にけい素が含まれると急激に増加し, 0.1 mass ％Siにピークを示














































Relation between the quantities of iron reacted
with zinc of Fe- Ｃ alloys immersed into the zinc

























Relation between the quantities of iron reacted
with zinc of Fe- Ｃ－Si alloys with 0.15～0.17
mass % Si immersed into the zinc bath at 733 K



















0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Carbon concentration　/　mass°/。
Fig. 6 －12 Relation between the quantities of iron reacted
with zinc of Fe- Ｃ－Si alloys with 0.27～0.30 mass















O.A5i Si i 0.-49
iron mass loss
iron in the alloy layer












0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Carbon concentration　/　mass°/。
Relation between the quantities of iron reacted
with zinc of Fe- Ｃ－Si alloys with 0.45～0.49
mass % Si immersed into the zinc bath at 733


















Silicon concentration /　mass °/。
Relation between the quantities of iron reacted
with zinc of Fe- Si alloys immersed into the zinc





















iron in the alloy layer





0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.６
Silicon concentration　/ mass°/。
Relation between the quantities of iron reacted
with zinc of Fe- Ｃ－Si alloys with 0.08～0.17 mass


































0．1 0．2 0．3 0．4 0．5 0．６
Si concentration / ｍａｓｓ°1．
Fig. 6 －16 Isopleth map of iron mass loss（ｇ･ｍ‾2）depending
on carbon concentration (mass %) and silicon
concentration ( mass %) for a 733 K，600ｓ
immersion.
出した鉄量は0.１mass ％Si付近ではバラツキがあるもののけい素量が増加するにつれて大き































0.1 0．2 0．3 0．4 0．5 0．6
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Fig. 6 －17 Isopleth map of the quantity of iron remained
in the alloy layer （g･ｍ‾2）ｄｅｐｅｎｄｉｎｇon carbon
concentration (mass %) and silicon concentration
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Fig. 6 －18 Isopleth map of the quantity of iron dissolved
into the zinc bath （ｇ･ｍ‾2）ｄｅｐｅｎｄｉｎｇon carbon
concentration ( mass %) and silicon concent-
ration ( mass %) for a 733 K, 600 ｓ immersion.
％Siにおいて大きく, 0.2～0.３mass ％Siでは低下し，高炭素・高けい素において大きい。ま








4j 合 金 層 組 織
用いたＦｅ-C2元合金試料は完全焼鈍しており, Fe-C2元系平衡状態図より共析点の組成
は0.80～0.86 mass ％Ｃ国際であるので，溶融亜鉛中へ浸漬する前の試料の素地組織はSteel No.l
（0.210C）～Steel N0. 1 5 （0.730C）まではフェライト＋パーライト組織であり, Steel
N0. 1 6 （0.851C）はほぼ完全なパーライト組織, Steel Ｎ０.17 (1. 0 2 4 C)～Steel




Ｃ合金上に7 3 3K (4 6 0℃），６００ｓ浸漬によって形成される合金層に，合金中の炭素は
影響を及ぼさず，第４章で得られた7 3 3K (4 ６０°Ｃ）浸漬においてはフェライト組織とパ
ーライト組織とで形成される合金層に差がないという結果が，全てのフェライト：パーライト





0.07～0.18 mass ％Si付近において粒状あるいは柱状の厚いぐ層が形成され, 0.2～0.３mass ％








4｡2 合 金 層 厚 さ






界に存在するセメンタイトが原因と考えられる。 Fig. 6-2～Fig. 6-4より，全合金層厚さ
およびぐ層厚さは炭素およびけい素が鋼中に共存すると炭素量が増加するにつれて厚くなり，
∂1層はバラツキがあるもののほぼ一定厚さである。
Fig. 6 － 1 より, Fe-C 2 元合金において合金層厚さは炭素濃度依存性を示さないことから，
鋼中に共存する炭素とけい素が相乗効果を及ぼさないならば, Fig. 6 - 7～Fig. 6-9の各等






4｡3 反 応 鉄 量







影響を及ぼすならば, 4.2項で述べたとおり, Fig. 6 －16～Fig. 6 －18の等鉄量曲線は縦軸に





合に指針となる知見を得ることである。 Fig. 6-7～Fig. 6 ―9およびFig. 6 -16～Fig. 6-18
を用いることにより，鋼中の炭素量およびけい素量が分れば形成される合金層の厚さおよび反
応鉄量を推定することができる。さらに，亜鉛の消費量を計算により推定することができる。
また, Fig.6-7～Fig. 6 - 9より，通常の溶融亜鉛めっきによって形成される合金層を得る
Ｋは，けい素含有量が0.2～0.３ mass ％の範囲内の鋼でなければ無理であり，特に高炭素含有




















（2）Fe-Si2元合金の場合には, 0.07～0.18 mass ％Siにおいて厚いぐ層が形成される。また，




依存性と対応しており, Fe-C 2 元合金では過共析鋼で僅かに厚くなるが，ほとんど変化がなく，
Fe-Si 2 元合金では0.1 mass % Si付近でぐ層が, 0.3 mass ％Si以上において（δ1＋０層が厚
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化し，浸漬温度の上昇とともに増加し, 12 0 0sまでの浸漬時間では7 9 3 K ( 5 2 0 °C)に
極大を示す。 7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）に極大を示すのは，平衡相ではなく，∂1相の成長に際してη
相が侵入してできた（δ1＋77）層が厚く形成されることなどにより説明される。但し，長時間浸
漬においては，（δ1＋77）層が液体亜鉛中へ剥離することに起因して従来の報告と同様7 7 3 K
（５００℃）に極大を示す。
































’に９れて切断されてＦｅ３ＺｎＣ粒子の列として合金層中に残る。7 3 3K (4 6 0℃）および７７３
Ｋ（５ ００ｃＣ）いずれの温度においても，フェライト／セメンタイト界面においてFe- Zn 間反
応が大きい。パーライト組織においてFe-Zn間反応が大きいのは，このフェライト／セメンタ
イト界面が多数形成されること，および合金層／鋼素地に突起として存在するセメンタイトが合
金層の成長とともに切断されることに起因する。しかし, 7 3 3K (4 ６０°Ｃ）浸漬においては，
7 7 3K (5 ００°Ｃ）に比べて反応速度がゆるやかなため，フ｡ユーライト部とパーライト部とで形
成される合金層の組織はほとんど変わらない。
本章で得られた結果から，炭素量が少し高い炭素鋼を溶融亜鉛めっきする場合には現行の溶融












Fe-Zn間の反応性は, 0.1 mass % Si, 7 1 3K (4 4 0℃）～7 3 3 K (4 6 0℃）および１．０
～1.15 mass %Si, 7 7 3 K (500℃）～7 9 3K (5 2 0℃）の２箇所に大きな山を示し, 0.2
～０．３mass ％Ｓｉ，７１３Ｋ （４ ４０°Ｃ）～7 9 3 K (5 ２０°Ｃ）および浸漬温度813 K(5 4 0
°Ｃ）付近に谷を示す。 ０．１ｍａｓｓ％Ｓｉ，７１３Ｋ（４０°Ｃ）～7 3 3 K (4 ６ ０ｃＣ）の山は，す
でに報告されているSandelin effect と対応しており，ぐが微細な結晶よりなる厚い屑として形
成されることに起因する。 １．０～1.15maｓｓ％Si，　173K (5 ００°Ｃ）～7 9 3 K (5 2 0℃）の
山は本研究により始めて明らかにされた高反応性であり，主として（∂1＋わ層が厚く形成され
ることに起因する。
本研究の結果, 8 1 3 K (5 4 0℃）以上の浸漬温度においてはFe-Zn間反応はけい素濃度
依存性を示さない。したがって，Siギルド鋼の溶融亜鉛めっき時に生ずる異常に厚い合金層の成






－Zn間反応に7 3 3K (4 6 0℃），６００ｓ浸漬において炭素濃度依存性を誘起し，炭素は0
mass % C, 0.1 mass % Siにおける高い反応性は抑制するが，高けい素濃度においては反応性を高
める。すなわち，0～0.６ mass ％Ｃ,0～0.６ mass ％Siの範囲において, Fe-Zn間反応はＯ mass
％Ｃ,0.１ｍａss％Si, 0.6 mass % C, 0.1 mass % Siおよび0.６ mass %C, 0.6 mass ％Si付近に高反







％Si合金とFe-0.97 mass ％Si合金は，浸漬温度8 1 3K (5 ４０°Ｃ）以下においては全反応鉄
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量ｶ嘩種により種々の浸漬温度依存性を示すが，この8 1 3 K (5 4 0・Ｃ）以上にお｡いてはほぼ
同じ浸漬温度依存性を示し，鋼種間の格差が小さい。また，合金層厚さについても，全反応鉄量
と同様に8 1 3K (5 4 0℃）付近以上の浸漬温度においては鋼種開の格差が小さい。このこと








リッグを行う場合には8 1 3 K (5 4 0℃）付近の浸漬温度を用いれば鋼種によらず同一条件で
溶融亜鉛めっきを行えることが期待できる。
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